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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Automatische Kontrolle und Steuerung des Tensidgehalts in wa&rigen Proze&losungen 

@ Verfahren zur automatischen Kontrolle und Steuerung 
des Gehalts einer wa(^rigen ProzeQIosung an Tensiden, 
wobei man programmgesteuert 

a) aus der wal^rigen Prozefilosung eine Probe mit einem 
vorgegebenen Volumen zieht, 

b) enwunschtenfalls die Probe von Feststoffen befrert, 

c) erwurtschtenfalls die Probe in einem vorgegebenen 
oder als Ergebnis einer Vorbestimmung ermittelten Ver- 
haltnis mit Wasser verdunnt 

d) den Gehalt an Tensiden durch selektive Adsorption, 
elektrochemisch, chromatographisch. durch Spaltung in 
fluchtige Verbindungen, Ausstrippen dieser fluchtigen 
Verbindungen und deren Detektion, oder durch Zugabe 
eines Reagenzes, das die Wechselwirkung der Probe mit 
elektromagnetischer Strahlung proportional zum Gehalt 
an Tensiden andert, und Messung der Anderung dieser 
Wechselwirkung bestimmt. 

e) das Ergebnis der Bestimmung auf einem Datentrager 
speichert und/oder als Basis fur weitere Berechnungen 
heranzieht und/oder das Ergebnis der Bestimmung oder 
der weiteren Berechnungen an einen entfernten Ort uber- 
tragt. Von dort kann auch in den Gang der Bestlmmungen 
eingegriffen werden. BadpflegemaSnahmen konnen 
nach vorgegebenen Kriterien automatisch oder durch An- 
forderung von einem entfernten Ort aus eingeleitet wer- 
den. Das Verfahren reduziert den Personalaufwand fur 
Badkontrolle und Badpflege und erhoht die Verfahrenssi- 
cherheit. 
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Beschreibung 

Die Erfindung belriiTl ein Verfahren ^ur auloiiialischen 
Kontrollc und Sicucning von waBrigcn Prozcfilosungcn, die 
nichtionische, anionische und/oder kalionische Tenside enl- 
halten. Beispiele derartiger ?ro7£Bl6sungen sind Waschlau- 
gen fur die groBtechnische Waschc von Textilien, Rcini- 
gungsbader fUr harte Oberflachen sowie tensidbaltige Ei- 
senpbosphatieiiosungen. Das Verfahren ist insbesondere fur 
technische Prozefildsungen in der meiallveraibeitenden In- 
dustrie wie beispielsweise dem Automobilbau konzipien. 
Es ennoglichu die dureh den Panuneler "IVinsidgehair cha- 
rakterisierte Funkuonsfahigkeit der ProzeBlosung auioma- 
tisch zu iiberwachen und ertbrderlichenfalls automatisch 
Oder durch cxtcmc Anfordcrung die ProzeBlosung zu crgan- 
zen Oder sonstige BadpflegemaBnahmen einzuleiten. Das 
Verfahren isi insbe.sondere so konzipiert, daB die Ergebnisse 
der Tensidbestimmungen an dnen von der ProzeBlosung 
entfemten On Qbermitieli werden. AuBerdem kann von ei- 
ncm von der ProzeBlosung entfemlen On aus in den aulo- 
matiscben MeBablauf eingegriffen werden oder die Nachdo- 
sierung oder sonstige BadpflegemaBnahmen angestoBen 
werden. Der "von der PruzeBlusung entfernle Ort" kann bei- 
spielsweise in cincm iibcrgcordnetcn ProzcBlcii system, in 
einer Leitzentrale des Werkes, in dem sich die ProzeBlosung 
hefindet, oder auch an einer S telle auBerhalh des Werkes lie- 
gen. 

Die Reinigung von Metallteilen vor ihrer ^iterverarbei- 
tung stellt eine Standardaufgabe in der metallverarbeitenden 
Industrie dar. Die Metallteile konnen beispielsweise mit 
Pigmentschmutz, Slaub, Metallabrieb, Korrosionsschutz- 
olen, KuhlschmierstofTen oder Umformhilfsmitleln ver- 
schmuizt sein. Vor der Weiierverarbeitung wie insbesondere 
vor einer Korrosionsschuizbehandlung (z. B. Phosphatie- 
rung, Chromaiicrung, Anodisicrung, Rcaktion mit komplc- 
xen Fluoriden usw.) oder vonn einer Lackierung miissen 
diese Verunreinigungen durch eine geeignete Reinigerlo- 
sung entfeml werden. Hierfur kommen Spritz-, Tauch- oder 
korabinierie Verfahren in Frage. Seizi man zur Reinigung 
tensidbaltige waBrige P^zeBlosungen ein, die zusatzlich 
Phosphorsaure enthalien, so ftihrt man neben der Reinigung 
gleichzeitig eine sogenannie nichtschichtbildende Phospha- 
lierung durch. Die gereiniglen Metallteile werden hierbei 
gleichzeitig mit cincr korrosionsschutzcndcn amorphcn 
Pliosphai- und/oder Oxidschicht uberzogen. Deranige Vtr- 
fahren sind als komhinierte Reinigungs- und Komosions- 
schuizverfahren in der metallverarbeitenden Industrie weit 
verbreitet. Bei der Anwendung auf eisenhaltige Werksioffe 
werden sie kurz als "Eisenphosphatierung" bezeichnet. 

Nichiphosphaiierende industrielle Reiniger in der metall- 
verarbeitenden Industrie sind in der Reg el alkalisch (pll- 
Werie iin Bereich von eiwa 7 und dariiber, beispielsweise 9 
bis 12). Grundbestandteile sind Alkalien ( Alkali metal Ihy- 
droxide, carbonate, -silicate, -phosphate, -borate) sowie im 
erfindungsgemaBen Verfahren nichrionische, anioniiwihe 
und/oder kationischc Tenside. Haufig enthalten die Reiniger 
als zusiiizliche Hilfskomponenien Komplexbildner ((jIuco- 
nate. Polyphosphate, Salze von Aminocarbonsauren wie 
beispielsweise Ethylendiaminteiraaceiat oder Niirilouiace- 
tat, Salze von Phosphonsauren wie beispielsweise Salze von 
Hydroxveihandiphosphonsiiure, Phosphonobuianlricarbon- 
saurc, oder andere Phosphon- oder Phosphonocarbonsau- 
ren), Korrosionsschutzinitiel wie beispielsweise Salze von 
Carbonsaurcn mit 6 bis 12 C-Atomcn, Alkanolaminc und 
Schauminhibitoren wie beispielsweise endgruppenver- 
schlossene Alkoxylaie von Alkoholen mil 6 bis 16 C-Ato- 
men im Alkylresi. Sofem die Rcinigerbader keine anioni- 
schen Tenside enthalten, konnen kaiionische Tenside einge- 
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setzt werden. Dabei konnen die Reiniger sowohl nichdoni- 
sche als auch ionische Tenside enthalten. 

Als nichlionische Tenside enthalten die Reiniger in der 
Rcgcl Ethoxylatc, Propoxylaic und/oder Eihoxylatc/Pro- 

5 poxylate von Alkoholen oder Alkylaminen mit 6 bis 16 C- 
Atomen im Alkylresi, die auch endgnippenverschlossen 
sein konnen. Als anionische Tenside sind Alkylsulfate. Fett- 
alkoholethersulfate und Alkylsulfonate weit verbreitet. 
Auch Alkylbenzobulfonate sind noch anzutrefifen, aus TJm- 

10 weltgesichtspunkten jedocb nachteilig. Als kationische Ten- 
side kommen insbesondere kationische Alky lam noonium- 
verbindungen mit iiiindestens eineiii Alkylresi mil 8 oder 
mehr C-Atomen in Frage. 

Im Stand der 'iechnik ist es bekannt, die nichtionischen 

15 Tenside in waBrigcn Prozcfilosungcn wic beispielsweise in 
Reinigerbadem manuell mit Hilfe eines Farbindikators zu 
bestimmen. Ublicherweise geht man hierbei so vor, daB man 
einer der ProzeBlosung entnommenen Probe ein Reagenz 
zusetzt, das mit nichtionischen T^nsiden einen Farbkomplex 

21) bildeL \ferzugsweise extrahiert man dicscn Farbkomplex in 
ein mil Wasser nicht in jedem Verhalinis mischbares organi- 
sches Losungsmittel und bestimmi anschlieBend photome- 
irisch dessen lichlab sorption bei einer besliimnlen Wellen- 
langc. Als Rcagcnz zur Bildung des Farbkomplcxcs kann 

25 beispielsweise TeU^bromophenolphthaleinethylester ver- 
wendei werden. Vor der Hxiraktion in ein organisches Tiv 
sungsmiltel, vorziigsweise in einen chlorierlen Kohlenwas- 
serstoff, versetzt man hierbei die ProzeBlosung mil einem 
Puffersystem fur den pH-B«-eich 7. 

30 Weiterhin ist es bekanni, nichdonische Tenside in Gegen- 
wan von ionischen Tcnsiden zu besdmmen. Hierbei trennt 
man die ionischen IVnside durch lonenauslauscher aus der 
Probe ab. Die im lonenauslauscher nicht gebundenen nich- 
donischen Tenside werden anhand des Brechungsindexes 

35 der die Austauschcrsaulc vcriasscndcn Losung bcstimmt. 
Anionische und kationische Tenside in waSrigen Lbsun- 
gen konnen beispielsweise durch Titration mil Hya- 
min®1622 (= N-Benzyl-N,N-dimethyl-N-4(1.1.3.3.-tetra- 
meihyl-butyl)-phenoxy-eihoxyeihylammoniumchlorid) und 

44) potentiometrischer Endpunktbesdmmung detektiert werden. 
Hierfiir verseizi man die Probe mil einer bekannien Menge 
an Na-Dodccylsulfat, titricrt mil Hyamin und besiimmt den 
Endpunkl der UlraUon mil einer ionensensidven Elektrode. 
Altcmativ hicrzu lasscn sich anionische Tenside auch 

45 durch Titrauon mit l,3-Didecyl-2-methylimidazoliumchlo- 
rid bcsnrnmen, Als Detektor seizt man eine Elektrode mit 
einer ionensensitiven Mcmbran ein. Das Elektrodenpoten- 
dal hangi von der Konzeniration der MeBionen in der Lo- 
sung ab. 

50 Je nach Ergebnis dieser mit einem personellen Aufwand 
verbundenen TensidbcsUmmung erganzl das Bedienungs- 
personal der Anlage die Pro«;61osung mil einer oder mehre- 
ren Erganzungskomponenten. Das Verfahren macht es also 
erforderlich, daB sich zumindest zu den Zeitpunkten der 

55 Tensidhestimmung Bedienungspersonal am On der Anlage 
aufhalL Es ist also personalinlensiv, insbesondere im Mehr- 
schichtbeuieb. Eine Dokumentadon der Ergebnisse zur 
QualitatskontroUe und Quahtatssicherung erfordert einen 
zusaizlichen Aufwand. 

M Die Erfindung slclll sich demgegeniiber die Aufgabe, die 
Konuxjlle von lYozeBlosungen durch Tensidbesdnuuung 
derart zu automatisieren und zu dokumenderen, daB zumin- 
dest die Ergebnisse der 'iensidbesdimnung auf einem Dalen- 
iragcr gcspcichcrt und/oder ausgcgcbcn werden. Vorzugs- 

65 weise soil sich die eingesetzie Mefieinrichtung selbst uber- 
prtifen und kalihrieren und bei Fehlfiinktion eine Alarmmel- 
dung an eine enifemte Stelle iibermitleln. Weiterhin soil es 
vorzugsweise moglich sein, die Funkuonsfahigkeit der 
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MeBeinrichiung und die Mefiergebnisse von einerentfemten 
Stellc aus zu ubeqjrufen. Weiterhin soli von cincr cnlfcmtcn 
Slelle aus in den MeBablauf und in die PflegemaBnahiiien 
dcr ProzcBlosungcn cingcgriffcn wcnricn konncn. Durch die 
angestreble FernkontroUe soli der personelle Aufwand fiir S 
die Kontrolle und die Steuerung der ProzeBlosungen verrin- 
gert wenden. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur auio- 
matischeo Kontrolle und Steuerung des Gehalts einer \v^ri- 
gen ProzeBldsung an Tensiden, wobei man programmge- lo 
steucrt 

a) aus der waBrigen ProzcBlosung eine Probe mil d- 
nem vorgegebenen Volunien ziebi, 

b) crwiinschtcnfalls die Probe von Fcsistoffen bcfreit, 15 

c) erwunschtenfalls die Probe in einem vorgegebenen 
Oder als Hrgehnis einer Vorbestimmung ermirtelien 
Verhaltnis mil Wasser venlunnt, 

d) den ( jehali an Tensiden durch selekiive Adsorption, 
elektrochemisch, chromatogr^hisch, durch Spaliung 2i) 
in fliichtige Verbindungen, Aussirippen dieser flOchti- 
gcn Verbindungcn und deren Deiekiion, oder durch 
Zugabe eines Reagenzes, das die Wechselwirkung der 
Probe mil clcktromagnctischcr Sirahlung proponional 
zuin (iehalt an 'Jensiden andert, und Messung der An- 2S 
derung dieser Wee hselwirkung bestimmi, 

e) das Ergebnis der Bestimmung auf einem Datentra- 
ger speicheri und/oder als Basis fur weilere Berechnu- 
rigen heranzieht und/oder das Ergebnis der Bestim- 
mung Oder der weiteren Berechnungen an einen em- 30 
femtcn Ort ubertragt. 

Als waBrige ProzeBlosung kommt hierbci insbesonderc 
eine Reinigungslosung fiir harte Oberflachen, insbesondere 
fiir Mclallobcrflachen, odor cine Eiscnphosphalicrlosung in 35 
BeUrachl. Derartige ProzeBlosungen sind ini Stand der Tech- 
nik vielfaltig bekannt und werrien verbreitet in der metal 1- 
verarbeitenden Industrie eingesetzt. 

Das im Teilschriti a) gezogene Probenvolumen kann dem 
Steuerleil der fiir das Verfahren einzusetzenden MeBcinrich- 4() 
lung fesi einprogrammien sein. Vorzugsweise isl die GroBe 
des Probenvolumcns von einem cnifemten Ort aus anderbar. 
Weilerhin kann das Sleuerprogramui so ausgelegt sein, daB 
cs das zu verwendcnde Probcvolumcn von dem Ergebnis ei- 
ner vorausgehenden Messung abhangig macht Beispiels- 45 
weise kann das Probenvolumen urn so groBer gewahli wer- 
den, je geringer der Tensidgehalt der ProzeBlosung ist. Die 
(Jenauigkeii der Tensidbestimmung kann hierdurch opii- 
miert werden. 

Wenn im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens von 50 
einem "cnifemten Ort" die Rede ist, so isl damil ein Ort ge- 
nieinu der sich nichl im umiiitlelbaren oder zuniindesl iin 
opiischcn Koniakt mil der ProzeBlosung befindet. Der eni- 
fernte Ort kann beispiels weise ein zentrales ProzeBleitsy- 
siem darstellen, das im Rah men eines Gesamtverfahrens zur 55 
Oberflachenbehandlung der Metallteile als Teilaufgabe ein 
Reinigerbad konirollien und steuert Der "enifemte On" 
kann auch eine zenirale Leilwarte darstellen, von dcr aus der 
GesamiprozeB konu-oUien und gesieuen wird und die sich 
beispiels weise in einem anderen Raum als die ProzeBlosung M 
befindet. Als "enlfemier Ort" kommt jedoch auch eine S telle 
auBerhalb des Werkcs in Beiracht, in dem sich die ProzeBlo- 
sung behndet. Hierdurch wird es moglich, daB Spezialisten 
die ProzcBlosung iibcrpriifcn und sicucm, die sich auBerhalb 
des Werkes authalten. in dem sich diese betindet. Hierdurch 65 
isi es wesentlich sellener erforderlich, daB sich Spezial per- 
sonal am Ort der ProzeBlosung aufhalt. 

(leeignete Daien!eitungen. mil denen sich die Ergebnisse 
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der Tfensidbesiimmungen sowie Sieueibefehle iibertragen 
lassen, stehen im Stand dcr Technik zur Verfiigung. 

Zwischen dem Ziehen der Probe und der eigenllichen 
Messung kann es wiinschcnswcit sein, die Probe im fakulia- 
tiven Teilschritt b) von Feststoften zu befreien. Bei einer nur 
wenig mil Fesistoffen helastelen Prozefilosung ist dieses 
nicht erforderlich. Bei einem zu hohen Festsioligebalt kon- 
nen jedoch Venule der MeBeinrichtung versiopfen und Sen- 
soren verschmutzen. Daher ist es empfehlenswert, Fest- 
sioffe aus der Probe zu entfemen. Dies kann automadsch 
durch Filtration oder auch durch Verwcndung eines Zyklons 
oder einer 2U:ntrifuge erfolgen. 

Im Teilschritt c) wird die Probe erwiinschlenfalls in einem 
vorgegebenen oder als Hrgebnis einer Vorbestinunung er- 
minelten Verbal mis mil Wasser verdiinnt. Im Teilschritt d) 
wird dcr Gehalt an Tensiden nach unterschicdlichen Metho- 
den hesrimmt, die weiier unien niiher erlauiert werrien. 

Das Ergebnis der Bestimmung kann anschliefiend im 
Teilschritt e) auf einem Datentrager gespeich^ werden. Zu- 
satzlich oder altemativ hierzu kann es als Basis fiir weitcre 
Berechnungen herangezogen werden. Weiterhin kann das 
Ergebnis der Bestimmung oder das Ergebnis der weiteren 
Berechnungen an einen enlfemien Ort iibertr^igen und don 
cmcut auf einem Datentrager gcspeiehen und/oder ausgegc- 
ben werden. Unter "Ausgabe des Hrgebnisses der Bestim- 
mung" wird verstanden, daB dieses eniweder an ein Uheige- 
ordneies ProzeB lei tsy stem weitetgegeben oder fiir einen 
Menschen erkennbar auf einem Bildschirm angezeigt oder 
ausgcdruckt wird. Dabei kann der Ort der Anzeige bzw. 
Ausgabe des Ergebnisses der waiter oben definiene "eni- 
femte Ort" sein. Es ist vorzuziehen, daB die Ergebnisse der 
einzelnen Bestiimnungen zumindesl fur einen voigegebenen 
Zeitiniervall auf einem Datentrager gespeichert werden, so 
daB sie anschlieBend, beispielsweise im Sinne einer Quali- 
tatssichcrung, ausgewcnet werden konncn. Die Ergebnisse 
der Tensidbestimmungen miissen jedoch nicht uimiillelbar 
als solche ausgegeben oder auf Datentrager gespeichert wer- 
den. Vielmehr konnen sie auch direkt als Basis fiir weitere 
Berechnungen herangezogen werden, wobei die Ergebnisse 
dieser weiteren Berechnungen angezeigt oder gespeichert 
werden. Beispielsweise kann anstelle des jeweils aktuellen 
Tensidgehaltes der Trend der Tensidkonzentration und/oder 
deren relative Anderung angezeigt werden. Oder die aktuel- 
len Tcnsidgchaltc werden in "% des SoUgehalis" umgcwan- 
deli. 

Tm einfachsten Falle arheitet das erfindungsgemSBe Ver- 
fahren so, daB die Teilschritte a) bis e) nach einem vorgege- 
benen Zeiuntervall wiederholl werden. Das vorgegebene 
Zeitiniervall rich let sich dabei nach den Anforderungen des 
Betreibers der ProzeBlosung und kann jedes beliebige Zeit- 
iniervall im Bereich von wenigen Minuten bis zu mehreren 
Tagen umfassen. Fiir eine Qualilatssicherung isl es vorzu- 
ziehen, daB die vorgegebenen Zeitintervalle beispielsweise 
im Bereich zwischen 5 Minuten und 2 Stunden liegen. Bei- 
spielsweise kann man alle 15 Minuien eine Mes.<tung durch- 
tiihren. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren kann jedoch auch so 
durchgefiihrt werden, daB man die Schriite a) bis e) nach urn 
so kUrzeren Zeiiintervallen wiederholu je stSrker sich die 
Ergebnisse zweier aufeinandcr folgender Bcstimmungen 
unterscheiden. Das Steuersystem fiir das erHndungsgemiiBe 
Verfahren kann also selbst enischeiden, ob die Zeitintervalle 
zwischen den einzelnen Bestimmungen verkiirzt oder ver- 
langen werden sollcn. Selbst vers tandlich muB dem Steuer- 
system die Anweisung voigegeben werden, bei welchen 
DifTerenzen zwischen den Hrgebnissen aufeinander folgen- 
der Bestimmungen welche Zeitintervalle gewahlt werden 
sollen. 
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• Weiterhin kann das erfindungsgemaBe Verfahren so 

durchgefiihri wciden, daB die Tcilschritic a) bis e) zu jedcm 
beliebigen Zdlpunkl aufgrund einer exieraen Anforderung 
ausgcfuhn wcrdcn. Hicrdurch kann bcispiclswdsc cine so- 
fortige KonlroUe des Tensidgehalis der ProzeBlosung voige- 
nommen werden, wenn in nachfoJgenden ProzeBschritten 
Qualitatsprobleme festgestellt werden. Die Messung des 
Tensidgehaltes kann also zeitgesteuen (nach festen Zeitin- 
tervallen) oder ereignisgcstcuert (bei festgestellten Andc- 
rungen oder durch auBere Anforderungen) erfolgen. 

Vorzugsweisc wird das erfindungsgemaBe Verfahren so 
durchgefiihrU daB sich die verwendele Mefidnrichlung 
selbst kontroUiert und crforderlichenfalls nachkalibriert. 
Hierzu kann vorgesehen werden, daB man nach einem vor- 
gcgcbcncn Zciiintcrvall oder nach cincr vorgcgcbcncn An- 
zahl von Bestimmungen oder aufgrund einer extemen An- 
forderung dunch Kontrolimessungen einer oder mehrerer 
Standardlosungen die Funktionsfahigkeit der verwendeten 
MeBeinrichiung Oberprtift. Zur t)berprQfung wird eine Sian- 
dardlosung mil bckanntem Tcnsidgehalt vermcssen. Diese 
Oberpriifiing ist am realitatsnachsien, wenn man ais Stan* 
dardlosung eine Standard-ProzcBlosung cinsetzl, deren Zu- 
saimnenselzung der zu iiberprufenden Losung moglichsl na- 
hckommt. 

Ini erfindungsgemaBen Verfahren kann auch vorgesehen 
werden, daB man durch Koniroll messung einer oder mehre- 
rer Standardlosungen die Funktionsfahigkeit der verwende- 
ten MeBeinrichiung uberpriifi, wenn die Eigebnisse zweier 
aufeinander folgender Messungen urn einen voigcgebenen 
Betrag differieren. Hierdurch kann unterschieden werden, 
ob festgestellte Abweichungen im Tensidgehalt der ProzeB- 
tusung real sind und BadpnegeinaBnahmen erfordem oder 
ob sic durch einen Fehler im MeBsystem vorgeiauschi wer- 
den. 

Jc nach Ergcbnis der LFbcrpriifung der vcrwcndcien McB- 
einrichtung kann man die zwischen der aktuellen und der 
vorhergehenden Koniroll messung erfolglen Besiimmungen 
des Tensidgehaltes mit einem Statuskennzeichcn versehen, 
das die Zuverlassigkeit dieser Besiinmiungen kennzeichnet. 
Ilaben beispielsweise aufeinander folgendc Kontrolimes- 
sungen zur OberprtifuDg der verwendeten MeBeinrichtung 
ergeben, daB diese korrekt arbeitet, konnen die Bestimmun- 
gen des Tensidgehaltes iiiit einem Staluskennzeichen "in 
Ordnung" vcrschcn wcrdcn. Differieren die Ergcbnissc der 
Kontrolimessungen urn einen vorgegebenen Mindestbetrag, 
konnen beispielsweise die Twisehenzeiilich erfolgten Be- 
stimmungen des Tensidgehaltes mit dem Status kennzeichen 
"zweifelhafi" versehen werden. 

Weiterhin kann vorgesehen werden, daB man je nach Hr- 
gebnis der Oberpriifung der verwendeten MeBeinrichtung 
mil der automatischen Beslimmung des Tensidgehaltes fort- 
fahri und/oder eine oder rnehnire der folgenden AkUonen 
durchfiihrt: Analyse fcstgestellicr Abweichungen, Korrck- 
lur der MeBeinrichtung, Beenden der Bestiimnung des 'len- 
sidgehalies, Senden einer Siarusmelriung oder eines Alarm- 
signals an ein ubergeordnetes ProzeBleitsystem oder eine 
( Jberwachungseinrichiung, also an einen enifemten Ort Die 
MeBeinrichtung kann also, falls erwiinscht, nach vorgegebe- 
nen Kriterien selbst entscheiden, ob sie soweit funktionsfa- 
hig ist, daB mit den Bestimmungen des Tensidgehaltes fort- 
gefahren werden kann, oder ob Abweichungen feslgeslellt 
werden, die ein manuellcs Eingreifen erforderlich machen. 

Das Verfahren kann dabei so ausgelegt sein, daB es sich 
bei den Tcnsiden, deren Gehali in der ProzeBlosung bc- 
slininit werden soli, um nichtionische Tenside handelt. Zu 
deren Besiimmung kann man so vorgehen, daB man im Teil- 
schritt d) ein Reagenz zugibt, das die Wechselwirkung der 
Probe mit elektromagnetischer Strahlung proportional zum 
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Gehalt an nichuonischen Tensiden andert, und die Anderung 
dieser Wechselwirinmg mifit. 

Beispiebiweise kann es sich bei dem Reagenz uni einen 
Komplcx zwcicr Substanzcn A und B handcln, wobci die 
S nichtioniscben 'Ibnside die Substanz B aus dem Koniplex 
mit der Suhstanz A verrirangt und sich hierhei Farbe oder 
Fluoreszenzeigenschaften der Substanz B andem. Beispiels- 
weise kann es sich bei der Substanz B um einen floureszie- 
renden Stoff oder um einen Farbstoff handeln, der einen 
10 Koraplex mit beispielsweise Dextranen oder Starke als Bei- 
spiel einer Substanz A eingehen kann. Als Komponente des 
(Complexes hat die Substanz B bestinunie Farb- oder Fluo- 
reszenzeigenschaften. Wird sic aus dem Komplex vcr- 
drangt, andem sich diese Higenschaften. Durch Messung der 

15 Uchlabsorption oder der Fluorcszenzsu^hlung kann dann 
detektiert werden, weleher Anteil der Substanz B nicht in 
Form eines Komplex es mit A vorliegt. Dabei wahU. man die 
Substanz A derart, daB bei Zugabe nichtionischer Tenside 
die Substanz B aus dem Komplex verdrangt und staa dessen 

21) ein Komplex mit den nichtionischen Tensiden gebildei wird. 
Dann ist die Menge der aus dem Komplex mit A verdrang- 
len Substanz B proportional zur zugesetzten Menge an nich- 
tionischen Tensiden. Aus der durch die freigeselzte Menge 
B bcwirkten Anderung der Lichtabsorption oder der Fluo- 

25 reszenz kann auf die Menge an zugesetzten Niolensiden zu- 
riickge-schlossen werden. 

Beispielsweise kann als Reagenz ein Salz eines kationi- 
schen Farbstoffs mit Teiraphenylboratamonen eingesetzi 
werden. Nichtionische Tenside konnen den Farbstoff aus 

30 diesem Salz verdrangen, nachdem man sie durch Zugabe 
von Dahumionen in einen kationischen Komplex mit Ba- 
rium unigewandelt hat. Diese Methode, nichtionische Ibn- 
side in kationisch geladene Komplexe zu iiberfiihren und 
hierdurch Keaktionen zuganglich zu luachen, die auf Kat- 

35 ioncn ansprcchen, wird in der Litcratur auch als "Aktivic- 
rung" der nichtionischen Tenside bezeichnet. Das Verfahren 
ist beispielsweise bcschrieben in XViras K. Dvorakova V 
und Zeeman I (1989) Analyst 1 14, Seite 1435 ff. Die Menge 
des aus dem Reagenz freigesetzten kationischen Farbsioflfs 

40 ist proportional der Menge vorhandencr nichtionischer Ten- 
side. Andert sich das Absorptionsspekirum des Farbstoffs 
bei dieser Freisctzung, kann die freigcsetzte Farbsioffmenge 
durch photoinelrische Vennessung einer geeignelen Ab- 
sorpiionsbandc bcsiimmt werden. 

45 Diese Bestinunungsmethode laBt sich vereinfachen, wenn 
man ein Salz eines kationischen Farh.stofTs als Reagenz ein- 
setzt, das nur in einem mit Wasscr nicht mischbaren oigaiii- 
schen Losungsmittel loslich ist, wiihrend der freigesetzte 
Farbstoff selbst wasserloslich ist und zu einer Farbung der 

50 Wasserphase fUhrt. Selbstverstandlich ist auch das umge- 
kehrtc Vargehcn geeignet: Man setzt ein wasserlbsliches 
Salz eines organischen Farbstoffs ein. wobei der freigeselzte 
Farbstoff nur in einer organischen Phase loslich ist. Durch 
Hreisetzen des Farbstoffs im Austausch zu den nichtioni- 

55 schen Tensiden und Hxiraktion des freigeset/ien Farbstoffs 
in die jeweits andere Phase laBt er sich in dieser auf einfa- 
chem Wege photometrisch besdmmen. 

Dieses Bestinunungsverfahren isl auch fur die Bestim- 
mung kaiionischer Tenside geeigneL Da diese von sich aus 

M bereits positiv geladen sind, erubngt sich die vorstehend be- 
schriebene "Aklivierung" mit Bariuin-Kalionen. 

Weiterhin kann es sich bei dem Reagenz um eine Sub- 
stanz handeln, die mil den anionischen Tensiden selbst einen 
Komplex bildet, der andere Farb- oder Fluorcszcnzeigcn- 

OS schaften aufweist als das freie Reagenz. Beispielsweise 
kann das Reagenz im opd.schen Gebiet farhlos .sein, wah- 
rend sein Komplex mit nichtionischen Tensiden elektroma- 
gnetische Schwingungen im opdschen Bereich absorbiert. 
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also eine Farbe aufweisL Oder das Maximum der Lichiab- 
soiption, also die Farbe, des imgcbundcnen Rcagenzes ud- 
lerecheidd sich von deijenigen des Komplexes mil den 
nichtiomschcn Tcnsidcn. Das Rcagcnz kann jcdoch aucb bo 
stimmte Huoreszenxeigenschaften zeigen, die sich bei der S 
Komplexbildung mit den nichtionischen Tbnsiden andem. 
Beispielsweise kann das freic Reagenz fluoreszicren, wab- 
rend die Komplexbildung mil den nichtionischen Tensiden 
die Fluoreszenz loscht. In alien Fallen kann durch Messen 
der Lichtabsorption bei einer vomigebenden WeUenldnge lO 
Oder der Fluorcszenzstrahlung die Konzcntration des Kom- 
plexes aus Reagenz und nichlionischen Tensiden und dainil 
die Konzcntration der nichtionischen Tensidc selbsi bc- 
siimmt werden. 

Vorzugswcisc wird im Tcilschriti d) cin Rcagcnz zugcgc- 15 
ben, das mit den nichtionischen Tensiden einen Komplex 
bildet, der in ein nichi in jedem Verhaimis mit Wasser 
mischbares organisches Losungsmittel extrahiert werden 
kann. AnschlieBend fiihrt man eine Extraktion des Komple- 
xes aus nichtionischen Tensiden und zugegebcnem Reagenz 2i) 
in das mit Wasser nicht in jedem Verhaltnis mischbare orga- 
nischc Losungsmittel durch. Dies kann durch intensivcs 
VCTimschen der beiden Phasen, beispielsweise durch Schiil- 
rcln Oder vorzugswcisc durch Rilhrcn gcschchcn. Nach dic- 
sem Hxtraktionsschritt beendet man das Vfermischen der bei- 25 
den Phasen, so daB eine Phasenirennung in eine wiiBrige und 
eine organische Phase eintritt Erwiinschtenfalls kann die 
Vollstiindigkeit der Phasentrennung durch geeignete Metho- 
den wie beispielsweise Besiimmung der elekthschen Leitfa- 
higkeit oder Messung der TYiibung durch Lichtabsorption 30 
Oder -streuung kontrolhert werden. 

Hierauf folgl die eigenLliche Messung des Gehalts an 
nichtionischen Tensiden. Hierzu setzt man die organische 
Phase, die den Komplex aus nichtionischen Tensiden und 
zugegebcnem Rcagcnz cnihalt, cincr clckiromagnciischcn 35 
Strahlung aus, die mit dem in der organischen Phase gelo- 
sren Komplex in Wech.selwirkung ireten kann. Beispiels- 
weise kann als elektromagnetischc Strahlung sichtbare oder 
ultra violetie Strahlung eingesetzt werden, deren Absorption 
durch den Komplex aus nichtionischen Tensiden und zuge- 4i) 
setziem Reagenz besiimmt wird. Denkbar ist jedoch auch 
beispielsweise, daB man ein Reagenz cinsetzt, dessen Kom- 
plex mil den nichlionischen Tensiden bei Kemresonanz oder 
Elcktroncnspinrcsonanz-Mcssungcn cin charaklcrisiischcs 
Signal liet'ert. Die Signalstarke, ausgedriickt als Schwa- 45 
chung einer elekimmagneiischen Schwingung im entijpre- 
chenden Frequenzband (Absorption), kann mit der Konzcn- 
tration des Komplexes korreliert werden. Anstelle von Ab- 
sorptionseffekten konnen auch Emissionse£fekte zur Kon- 
zentraiionsbesummung herangezogen werden. Beispiels- 50 
weise kann cin Reagenz gewahlt werden, dessen Komplex 
mil nichlionischen Tensiden in dem organischen Losungs- 
miiicl clcktromagneiische Strahlung einer bcstimmten Wel- 
le nlange absorbiert und datur elektromagnetischc Strahlung 
einer groBeren Wellenlange emitiiert, deren Tnten.sitat ge- 55 
messen wird. Ein Beispiel hierfiir ist die Messung der Fluo- 
reszenzsUTihlung beim Bestrahlen der Probe mit sichtbarem 
oder ulu-dviolettcm Lichl. 

Prinzipiell kann die Mischung der Wechselwirkung der 
organischen Phase mit elektromagnetischcr Strahlung un- M 
miUelbar nach AbschluB der Phase nlretmung in dein setben 
GcfaB crfolgcn. in dem die Phasentrennung durchgefuhrt 
wird. Je nach verwendeter McBniethode zur Bestiimiiung 
der Wechselwirkung der organischen Phase mil clckiroma- 
gneiischer Stralilung isl cs jedoch vorzuziehen, die organi- OS 
sche Phase oder einen Teil hiervon abzuziehen und Qber eine 
Leiiung der eigentUchen MeBeinrichtung zuzufuhrcn. Hier- 
durch ist es insbesondere moglich, fiir die Messung geeig- 



nete Kfiveiten vorzusehen. DemgemaB bestehi eine bevor- 
zugtc Ausfuhnmgsform der Erfindung darin, daB man nach 
dem TeilschriU 0 the organische Phase von der waBrigen 
Phase abtrcnnt und der McBcinrichtung zufuhn. Fur dieses 
Abirennen der organischen Phase ist es besonders empfeh- 
lenswert, wenn das nicht in jedem Verhaltnis mil Was.ser 
mischbare organische Losungsmittel ein haiogeohaltiges 
Losungsmittel mil einer Dichte hoher als >^ser darsielli. 
Nach Durchfuhrung der Phasentrennung bcfindct sich die 
organische Phase dann im unceren l^il des GefaBes und 
kann nach unten abgezogen werden. 

Als halogenhalliges LosungsmiUel kouunen beispiels- 
weise Dichlormethan oder bohersiedende Halogenkohlcn- 
wasserstolTe, insbesondere Huorchlorkohlenwassersiofl'e 
wic beispielsweise Trifluortrichlorcihan in Bcyacht. Dicsc 
Losungsmittel miissen nach Oebrauch entsprechend den lo- 
kalen gesetzlichen Bestimmungen entsorgt werden. Da dies 
kostentrachtig sein kann, Hetet es sich an, das gebrauchte 
LSsungsmittel beispielsweise durch Behandeln mit Aktiv- 
kohle und/oder durch Destillation wieder aufzubereiten und 
emeui fiir das MeBverfahren dnzuseizen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung gibt 
man als Reagenz ein MiUel zu, das in der organischen Phase 
mit dem nichtionischen Tcnsid cine Farbrcaktion cingchi. 
Als Wechselwirkung der organischen Phase mit elektroma- 
gnetischer Strahlung kann dann die Lichtabsorption bei ei- 
ner vorgegebenen Wellenlange gemessen werden. Hierfiir 
ist ein konvendonelles Fotometer geeignet. Beispielsweise 
kann man als Farbreagenz Tetrabromophenolphthaleinethy- 
lesier verwenden. In diesem Fall muB die Probe der wiiBri- 
gen Prozefilosung mit einem Puffersystem fiir einen pll- 
Wert im Bereich von 7 verselzL werden. Ein solches PufTer- 
systcm kann beispielsweise eine waBrige Losung von Dihy- 
drogenphosphaten und Hydrogenphosphaten darstellen. Da- 
bci gcht man vorzugswcisc so vor, daB die Mcngc der Puff- 
erlosung wesentlich groBcr ist als die Probenmenge der ten- 
sidhaltigen PmzeBlosung. 

Bei der Verwendung von Tetrabromophenolphthalcine- 
diylester als Farbreagenz fUhrt man die Messung der Licht- 
absorption im TeilschriU g) vorzugswcisc bei einer Wellen- 
lange von 610 nm durch. 

In der bevorzugten Ausfuhrungsform der Verwendung 
von 3,3,5,5-Teirabromphenolphlhaleinethylesler als Farb- 
reagenz kann die Besiimmung des Gchalics an nichtioni- 
schen Tensiden folgendermaBen ertblgen: 
Man berei let eine Indikaiorlosung, die 100 mg 3,3,5,5-Te- 
U^romphenolphthalcincthylcster in 100 ml Ethanol ent- 
halt. Weiterhin bereiiet man eine PufFerlosung, indem man 
200 ml einer kauflichen Puffcrlosung fiir den pH-Wert 7 
(Kaliumdihydrogenphosphat/Dinatriumhydrogenphosphat) 
und 500 ml einer dreimolaren Kaliumchlondldsung mit 
1000 ml Wasser vennischl. 

Zur Durchfuhrung der Besiimmung Icgt man in einem ge- 
eigneten GetaB 18 ml der Puffedosung vor. Hierzu werden 

2 ml Indikarorlo.sung gegehen. Hierzu giht man 50 pi der 
Probcldsung. Man riihrt die vereinigten Losungen fur etwa 

3 Minuien und gibt anschlieBend 20 ml Dichlormethan zu. 
Danach wird das GcfaB fiir ctwa 1 Minute krafdg durch- 
mischi. Danach wartet man die Phasentrennung ab, was bei- 
spielsweise 20 Minuten erfordcm kann. Danach wird die or- 
ganische Phase enlnoiiuncn und in einem Folomeler bei ei- 
ner Wellenlange von 610 imi vcrtnesscn. Ak Analysenkil- 
vette ist beispielsweise eine lO-mm-Kiivelte geeignet. Der 
Tcnsidgchali der Probcldsung wird anhand cincr Kalibricr- 
kurve ermittelt. 

Tst der Tensidgehalt so gering, daB die Besrimmung unsi- 
cher wird, kann das Vfolumen der fiir die Messung vcrwcn- 
deten Probe erhSht werden. Ist der Tensidgehalt so hoch. 
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daB dne Lichiabsorpdon oberbalb von 0,9 eimriu, ist es 
empfchlenswcrt, die Probe vor der Mcssung zu verdiinnen. 

Unabhan^g von der gewahllen Melhode muB durch eine 
vorausgcgangcnc Kalibricrung mit Tcnsidlosungcn bckann- 
ter Konzentration eine Korrclalion zwischen der Starke des 
MeBsignals und der Konzentration der nichtionischen Ten- 
side hergestellt und abgespeichert werden. Bei Messung der 
Lichtabsorption kann die Kalibrierung auch uber geeignete 
Farbglaser erfolgen. Altemativ zu ciner vorausgehcnden 
Kalibrierung kann durch Zugabe von Tensid/Reagenz-Kom- 
plex in bekannter Konzentration oder durch multiples Auf- 
slocken und emeule Messung der Wechselwirkung iiiii elek- 
tromagnctischer Sirahlung auf den Tensidgchalt der Probe 
zuriickgeschlossen werden. 

Als Alternative zu cincr Bcsiimmung dca- Wcchsclwir- 
kung eines sich an das nichtionische Tensid bindenden oder 
von diesem aus einem Komplex verdrangten Reagenz mil 
elektromagnedscher Strahtung kann man den Gehalt an 
nichtionischen Tensiden chromatografisch bestinunen. 
Ilierzu cntfcmt man zunachsl vorzugsweise aus der Probe 
eveniuell vorhandene Ole und Fetie. Dies kann bdspiels- 
weisc mil einem Absorptionsmitiel erfolgen. AnschlicBend 
gibl man die Probe, die ggf. ionische Tenside enlhiilU auf 
cine Anioncn- und/odcr Kaiioncnaustauschcrsaulc, die vor- 
zugsweise nach Art einer Saule fur eine Hochdruck-Hiissig- 
keiLs-Chromaiografie ausgebildei isL Die Konzeniration der 
nichtionischen Tenside in der von den ionischen Tensiden 
befrdien Losung. die die Austauschersiiule verlaBi, wird 
vorzugsweise iiber den Brechungsindex bcstimmt. Dabei 
ninamt man die quantitative Auswenung vorzugsweise nach 
der Methode des exlemcn Standards von Die Messung er- 
folgt durch einen Vergleich mil reinem Losungsmittel aus 
der Verglcichszelle und Losungsmittel mit zu analysierender 
Substanz aus der MeBzelle des Detektors, Als Losungsmit- 
tel kommcn Wasscr oder cin Wasscr-Mcthanol-Gcmisch in 
Frage. 

Vor Beginn einer MeBserie muB das HPLC-arrige Tonen- 
austauschersystem kalibriert und die Verglcichszelle des 
Detektors 20 Minuien lang mit dem Losungsmittel gespult 
werden. Zur Kalibrierung vcrwendet man unlerschiedJich 
konzentherte Losungen der zu bestimmenden nichdoni- 
schen Tenside. Kalibrier- und Probelosungen miissen vor 
deiii Einsprilzen in das HPLC-ariige System fur beispiels- 
wcisc 5 Minuicn in dncm Ultraschallhad cnigasl werden. 
Das dehnierte Hntgasen ist wegen der Hmptindlichkeit der 
Brechung.sindex-Detekiion auf unierschiedlichelAsemiliel- 
qualitaten wichtig. 

Verse tzt man die Probelosung vor dem Aufbringen auf 
die HPLC-artige lonenaustauschersaule mit Methanol, kon- 
nen unlosliche Salze ausfallen. Diese miissen vor der Auf- 
gabe der Probe in das IIPLC-artigc System durch einen Mi- 
kro filler abfillriert werden. 

Diese Methode ist fur die off-line- Bestimmung unsulficr- 
ter An telle in organischen Sulfaten oder Sulfonaten be kann t 
(DIN F>J 8799). 

Weiterhin eignet sich fiir die Bestimmung der nichtioni- 
schen Tenside folgendes Verfahren: Man spaltet die nichtio- 
nischen Tenside rait Halogenwasserstoff; vorzugsweise mit 
lodwassersiofT, unter Bildung von flUchtigen Alkylhaloge- 
niden, vorzugswdse von Alkyliodiden. Durch Einblasen ei- 
nes GassU-onis in die Probe sirippl man die fliichligen Alkyl- 
halogenide aus und detektiert sie in einem geeigneten De- 
tektor, Bei spiels weise ist hierfiir ein "Hlekiron Capture De- 
iccior" gccignci. Dieses Verfahren is! als Labormcthodc zur 
Charakiehsierung von Fetialkoholethoxylaten bekannt 
(DGF Kinheiismeihode H-HT 17 (1994)). 

Bei den Tensiden kann es sich auch um an ionise he Ten- 
side handeln. Deren (lehalt in der Probelosung bestimmt 



man im Teilschrilt d) vorxugsweise elektrochemisch. Hier- 
fiir werden die anionischen Tenside mil geeigneten Reagen- 
zien dlrierv wobei man die Ulration durch die Anderung des 
clckirischcn Potentials cincr geeigneten McBclcklrodc vcr- 
5 folgt. 

Rdspielsweise kann man hierbei so vorgehen, daB man 
den pH-Wert der Probe auf einen Bereich zwischen 3 und 4, 
vorzugsweise auf eiwa 3,5, dnstellt, die Probe mit einem Ti- 
tradonsrcagenz in Gegenwart einer ionenempfindlichen 

10 Membranelektrode dthert und die Anderung des Elekiro- 
denpotendals mifiL Die Empfindlichkdt dieser Methode 
kann daduah gesleigert werden, daB man die Probe mit ei- 
nem Alkohol mit 1 bis 3 C-Atomen, vorzugsweise mit Me- 
thanol, versetzt. Als 'litraUonsreagenz ist vorzugsweise 1,3- 

15 Didccyl-2-mcihylimidazoliumchlorid gccignci. Als McB- 
elekuwle dient eine ionenemphndliche Membranelektrode, 
vor7aigsweise mit einer PVC-Memhran. Fine solche Hlek- 
trode ist als "High Sense Elektrode" bekannt, Als Referen- 
zelektrode selzt man vorzugswdse eine Silberelekuxxie ein. 

2() Die Potentialbildung erfolgl durch cine moglichst spczifi- 
sche Wechselwirkung zwischen dem in der PVC-Membran 
enthaltenen lonencarrier und den zu bcsdmmenden lonen in 
der MeBldsung. Diese Wechselwirkung fuhn in einer 
Glcichgcwichtsrcaktion zu einem Ubcrgang der McBioncn 

25 aus der MeBldsung in die Membran und daniit zur Ausbil- 
dung einer elektrischen Potendaldifferenz an der Phasen- 
grcnze MeBlosung/Membran. Diese Potentialdiffercnz kann 
gegen eine Referenzelektrode poienuomeuisch (stronUos) 
gemessen werden. Das Ausmafi des loneniibertritts aus der 

30 MeBldsung in die Membran ist konzentrauonsabhangig. Der 
Zusammenhang zwischen der MeBionenkonzenUradon und 
dem elektrischen PotenUal kaim theoretisch durch die 
Ncmstsche Gleichung bcschrieben werden. Wegen mdgli- 
cher Storungen ist es jedoch vorzuziehen, den Zusajnmer>- 

35 hang zwischen Elcktrodcnpotcndal und McBioncnkonzcn- 
iration durch Kalibrierung mit Vergleichsldsungen festzu- 
siellen. 

AuBer anionischen Tensiden konnen in der zu kontrollie- 
renden ProzeBlosung auch kadonische Tenside bestinunt 

4i) werden, Ilicrfur kann man eine Methode einsetzen, die sich 
auch zur Besummung anionischer Ibnside dgnet. Auch in 
diesem Verfahren erfolgt die Bcsdmmimg elektrochemisch: 
Man gibt zu der Probe eine vorbeslinunte Menge an Na-Do- 
dccylsulfai, liiricrt die Probe mit Hyamin (N-Bcnzyl-N,N- 

45 dimethyl-N-4(l . 1 .3,3.-telrainethyl-butyl)-phenoxyethoxy- 
ethylammoniumchlorid) und besdmmt den TuraUonsend- 
punkt mit einer auf ionische Tenside sensidven Eleklrode. 

AuBer den vorstehend genannten Verfahren eignen sich 
zur Besummung der Tenside Prozesse, bei denen man die 

50 Tenside auf geeigneten Oberflachen absorbiert und Eflfekte 
miBt, die auf die Delegung der Oberflachen mit den Tensi- 
den zuriick zu fuhren sind. Da die Belegung der Oberdachen 
mit den Tensiden unterhalb der Satugungsgrenze als propor- 
donal zuni Tensidgchalt angesetzi werden kann, l^t sich 

55 nach geeigneier Kalibrierung aus den Figenschaftsanderun- 
gen der tensidbelegten Oberflachen auf den Tensidgehali der 
Probeldsung zurilckschlieBen. 

Beispielsweise kann man die Tenside an der Oberflache 
eines Schwingquarzes absorbieren und die Anderung der 

M Schwingungsfrequenz des Schwingquarzes messen. Ein 
weileres Verfahren besteht darin, die Tenside an der ggf. ge- 
cigne! vorbehandelten Oberflache eines Lichtleiters zu ab- 
sorbieren. Dies fuhrt zu einer Anderung des Brechungsinde- 
xcs bcim Ubcruitt von Lichl aus dem Lichtlcitcr in das un>- 

OS gebende Medium, die sich in der Leitfahigkeit des Licbtlei- 
lers fUr Licht hemerkhar macht. Je nach Brechungsindex 
wird das Licht im Lichtleiter untenchiedlicb stark ge- 
schwiichi oder kommt bei Verlusi der Toialreflexion am 



DE 198 14 

11 

Lichtleiierende iiberhaupt nicht mehr an. Durch Vergleich 
der am Cnde dcs lichtlettcrs austrctenden Ltchtintensitai 
mil der aiu Anfang eingespeislen Ia6t sit;h der Belegungs- 
grad dcr Lichilciicrobcrflachc mil Tcnsidcn und damit dcr 
Tensidgehall im umgebenden Medium besiinunen. Der Zu- 5 
sammenhruch derToialreflexion iriitbei einem bestiminlen 
Schwellwert dcs Tensidgehaites ein. dcr ebcnfalls zur Cha- 
rakterisierung des Tensidgehaites der Prozefilosung heran- 
gczogen werden kann. 

Das erfindungsgemafie Verfahren isi auf beliebige Pro- lO 
zcBlbsungen anwcndbar. Bcsonders konzipicrt ist es for Pro- 
^filusungen in dcr lueLaUverarbeiLenden Industrie wie bei- 
spiclswcisc im Automobilbau. Beispielsweisc kann die 
watirige ProzeBlosung eine Reinigerlosung darstellen. Sol- 
chc Rcinigcrlosungcn wcidcn beispielsweisc zur Rcinigung 15 
von Automobilkarosserien vor der Phosphatiening einge- 
seiTi, Fiir die Konlrolle und die Steuerung einer derartigen 
Reinigerlosung kann vorgesehen werden, daC man bei Un- 
terschreiten eines voigegebenen Mindesiwenes des (lehal- 
tes an Tcnsidcn cdcr auf cine exteme Anfordcning cine Bin- ^> 
richiung aktivien, die eine oder mehrere Erganzungskompo- 
nenten in die Reinigerlosung dosiert. A Is Eiganzungskom- 
ponenie koiiuul beispiebiwcise eine Erganzungslosung in 
Bcu^chi, die allc Wirkstoffc dcr Reinigerlosung im richti- 
gen Mengenverhaltnis enthalt. Die Hrganzungslosung kann 25 
also auBer den kontrollienen Tensiden weitere Wirksioffe 
der Reinigerlosung wie beispielsweisc weitere Tenside, 
Buildersubstanzen, Alkalien, Komplexbildner und Korrosi- 
onsinhibitorcn enthaltcn. Altemativ hierzu kann die Ergan- 
zungslosung lediglich die Tenside enthalten, wiihrend die 30 
anderen Wirkstoffc der Reinigerlosung erforderlichenfalls 
aufgrund geirennter Besiiumiungen» zeilgeiakiet oder 
durchsaizgesteucrt nachdosiert werden. 

Hierbei konnen die OroBe der Zugabeportion selbst oder 
bci fcst vorgcgcbcncn Zugabcportioncn die Zcitintcrvallc 35 
zwischen den einzclnen Zugaben variiert werden. Dies kann 
heispielswei.se ilber Dosierpumpen oder auch gewicht5ge- 
steuerl crfolgen. Im erfindungsgemafien Verfahren isi also 
zum einen vorgesehen, daB bei bestimmien Abweichungen 
vom Soil wen (insbcsondere. wenn durch die KonlroUraes- 4<) 
sungen die Funkdonsfahigkeit der MeBeinrichtung fest- 
steht) eine bcsiimmte Menge Erganzungskomponente in die 
ProzeBlosung nachdosiert wird. Zuni anderen kann dieses 
Nachdosicrcn jcdoch auch aufgrund cincr cxicmcn Anfor- 
derung, beispielsweisc von einem entfernten On aus, unab- 45 
hangig von dem akiuellen Ciehall an Tensiden vorgenom- 
nien werden. 

In einer weiieren AusfUhrungsform der Erfindung ergiinzi 
man die ProzeBlosung durchsalzabhangig mit einer vorgc- 
gebenen Menge Erganzungskomponente pro durchgeseizier 50 
Hinheii. Beispielsweisc kann man bei einem Reinigungsbad 
fiir Auiumobilkarossen fesUegen, welche Menge Ergan- 
zungskomponente pro gercinigter Karosse zugegeben wird. 
Die crtindungsgemaBe KontroUe dcs Tensidgchalts bzw. des 
Aussetzens der Basisdosierung diem dann dazu, den Fjfolg 55 
dieser vorgegebenen Zugabe zu kontrollicren und zu doku- 
meniieren sowie durch zusSizliche ergebnisabhiingige Fein- 
dosierung eine konstaniere Betriebsweise des Reinigungs- 
bades zu erreichen. Qualiiatsschwankungen werden hier- 
durch verringert. 

Vorzugsweise ist das im erfindungsgemaBen VerHihren 
eingesetzie MeBsystem so ausgelegt, daB es die Fiillstande 
und/oderden Verbrauch der verwendeien Reagenzien (Farb- 
odcr Fluorcszcnzrcagcnz, Titricrlosung, Standard- und Tcst- 
losungen. Losungsmiticl. Puft'erlosung evtl. Hilfslosungen) 65 
auiomaiisch iiherwochi und bei Unterschreiien eines vorge- 
gebenen Mindcsifullsiandes eine Wammeldung ausgibl. 
Hierdurch kann vennieden werden, daB die MeBeinrichlung 
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dadurch funkuonsunfahig wird, daB ihr die erforderlichen 
Chemikalicn fehlcn. Die Ubcrwachung dcr Fiillslandc kann 
mil bekannlen Melboden erfolgen. Beispielsweise konnen 
die GcfaBc mil den Chemikalicn auf dncr Waagc stchcn, die 
das jeweilige Gewicht der Chemikalicn registriert. Oder 
man seiTi einen Schwimmer ein. Altemativ kann ein Min- 
destfullstand durch cine Leitfahigkeitselektrode iiberpruft 
werden, die in das (lefaB mil der Chemikaiie einiauchi. Die 
von der McBeinrichUmg auszugebcnde Wammeldung wird 
vorzugsweise an den enlfemien On ubenragen. so daB von 
dort aus die entsprechenden MaBnahmen eingeleitct werden 
konnen. Generell isi in dem erfindungsgemaBen \ferfahren 
vorzugsweise vorgesehen, daB man die Eigebnisse der Be- 
siiiiunungen und/oder der KontroUmessungen und/oder der 
Kalibricrungcn und/oder die Stamssignalc kontinuicrlich 
oder in vorgegebenen Zeitabstanden und/oder auf Anforde- 
rung an einen enifemten On Ubertragi. Hierdurch ist Kon- 
trollpersonal, das sich nicht am Ort der ProzeBlosung befir>- 
den muB, laufend Ober dessen aktuellen Tensidgehali infor- 
mien. Je nach Ergebnis der Bestinunungen und der Kori- 
trollmessungen konnen entweder auiomatisch Uber ein Pro- 
zeBlcitsysiem oder durch manuelles Eingreifen crforderli- 
che KorreklunuaBnahmen gelroflen werden, 

Sclbstvcrstandlich sctzt das crfindungsgcmaBc \fcrfahrcn 
voraus, daB man die enlsprechende Hinrichtung zur VerRi- 
gung sieMt. Diese enthali eine Steuerung, vor7.ugsweise eine 
Rechnersteuerung, die zeit- und/oder ereignisabhangig den 
MeBverlauf steuert. Sie muB weiieriiin die erforderlichen 
ReagenziengcfaBe, Rohrlcitungcn, Venlilc, Dosier- und 
MeBeinrichtungen etc. zur Steuenmg und Messung der Pro- 
benstrbmc enthalten. Die Materialicn soUcn dem Vsrwerv 
dungszweck angepaBl sein, beispielsweise aus Edelstahl 
und/oder aus Kunststoff bestehen. Die Steuerelektronik der 
MeBeinrichlung sollie eine enlsprechende input-output- 
SchnittstcUc aufwciscn, um mit cincm cntfcmtcn On kom- 
raunizicnen zu konnen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglichi es, zum ei- 
nen den Tensidgehali von PnozeBlosungcn vor Ort zu iiber- 
prtifen und ohne manuellen Eingriff vorgegebene Korrek- 
turmaBnahmen einzuleiten. Ilicrdurch wird die ProzeBsi- 
cherheit erhoht und ein konstant zuverlassiges ProzeBergeb- 
nis erzieli. Abweichungen von den Sollwertcn konnen friih- 
zeilig erkanni und auiomatisch oder manuell korrigiert wer- 
den, bcvor das ProzcBcrgcbnis vcrschlcchtcn wird, Zum an- 
deren werden die MeBdaten vorzugsweise an einen entfern- 
ten On Ubenragen, so daB Bedienungs- oder Aufsichtsper- 
sonal auch dann laufend uber den Zustand der ProzeBlosung 
informiert ist, wenn es sich nichi in dessen umnitielbarer 
Nahc befindcl. Dcr Personal aufwand fiir KontroUe und 
Steuerung der ProzeBlosung kann hierdurch betrachtlich re- 
duziert werden. Durch die Dokumentation dcr im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren erhobenen Daten winl den Anfor- 
derungen einer modemen Qualitatssicherung Rechnung ge- 
tragen. Der Chemikalicn verbraucb kann dokumentiert und 
optimiert werden. 

Patentansprtiche 

1. Verfahren zur auiomatischen KontroUe und Steue- 
rung des Gehalts einer wafirigen ProzeBlosung an Tcn- 
sidcn, wobei man prograimngesleuen 

a) aus der wSBrigen ProzeBlosung cine Probe mit 
einem vorgegebenen Volumen zieht, 

b) crwiinschtcnfalls die Probe von Fcsisioffcn bc- 
freil, 

c) erwUn.schienfans die Probe in einem vorgege- 
benen Oder als Ergebnis einer Vorbeslinunung er- 
minelten Verhaltnis mit Wasser verdQnni, 
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' d) den Gehalt an Tensiden durch selektive Ad- 

sorption, clcktrochcmisch, chromatographisch, 
durch Spaluing in flUchUge Verbindungwi, Aus- 
sthppcn dicscr fluchiigcn VcriiinduDgcn und dc- 
ren Detektion, oder durch Zugabe eines Reagen- 5 
7£S, das die Wechselwirkung der Probe mil elek- 
tromagnctischer Strahlung proportional zum Ge- 
halt an Tensiden Sndert, und Messung der Ande- 
rung diescr Wechselwirkung bestinunt, 
e) das Ergebnis der Besunmiung auf einem Da- lO 
tentragcr speichert und/oder als Basis fiir wciterc 
Berechnungen heranziehl und/oder das Eigebnis 
der Bcstimmung oder der wciieren Berechnungen 
an einen entfernten Ort ubertragt. 

2. Vcrfahrcn nach Anspruch 1, dadurch gckcnnzcich- IS 
net, daB die waSnge ProzeBlosung eine Reinigungslo- 
sung oder eine Hisenphosphaiierlosung darstellt. 

3. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 1 
und 2, dadurch gekennzeichneu dafi man die Teil- 
schritte a) bis e) nach einem vorgegebcncn Zei tinier- 20 
vail wiederholt, 

4. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 1 
und 2, dadurch gekenn^ichneL. dafi man die Teil- 
schrittc a) bis c) nach um so kiirzcrcn Zciiintcrvallcn 
wiederholt, je starker sich die Hrgebnisse zweier auf- 25 
einanderfolgender Bestimmungen unierscheiden. 

5. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 1 
und 2, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Teil- 
schritte a) bis e) aufgrund einer extemen Anfordcrung 
ausfUhn. 30 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 
1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB man nach einem 
vorgegebenen Zcitintervall oder nach einer vorgegebe- 
nen Anzahl von Bestinmiungen oder aufgrund einer 
cxtcmcn Anfordcrung durch Kontrollmcssung cincr 35 
oder mehierer Standardlosungen die Funktionsfahig- 
keit der verwendeten MeBein rich lung iiberpriifL 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man durch Kon- 
trolimessung einer oder mehrerer Standardlosungen 4() 
die Funktionsfahigkeit der verwendeten Mefieinrich- 
(ung iiberprlift, werm die Ergebnisse zweier auf einan- 
derfolgender BesUimaung uin einen vorgegebenen Be- 
(rag diffcricrcn. 

8. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 6 45 
und 7, dadurch gekennzeichnei, daB man je nach Vj- 
gebnis der Oberpriifung der verwendeten MeBeinrich- 
tung die zwischen der aktuellen und der vorheigehen- 
den KoniroUmessung erfolgten Bestimmungen des Ge- 
haUes an Tensiden mil einem Staiuskennzeichen ver- 50 
siehi, das die Zuverlassigkeit dieser Bestimmungen des 
Gehalles an Tensiden kennzeichnel. 

9- Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 6 
und 7, dadurch gekennzeichnet. daB man Je nach Hr- 
gebnis der Oberpriifung der verwendeten MeBeinrich- 55 
lung mil der aulomatischen Bestimmung des Gehaltes 
an Tensiden fonfahn und/oder eine oder mehrere der 
folgenden Aktionen durchfiihn: 
Analyse festgesiellier Abweichungen, Korrektur der 
MeBeinrichtung, Bcenden der Bestimmungen des Gc- M 
halles an Tensiden, Senden einer Staiusmeldung oder 
eines Alarmsignals an ein iibergeordneies ProzeBleii- 
sysiem oder an eine Oberwachungseinrichtung. 

10. Verfahren nach cincm oder mehreren der Ansprii- 
che 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 65 
den Tensiden um nichrionische Tenside handell. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man im Teilschritt d) ein Reagenz zugibt. 
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das die Wechselwirkung der Probe mil elekiromagneti- 
scher Strahlung proportional zum Gehalt an nichtioni- 
schen Tfcnsiden anderi, und die Anderung dieser Wech- 
selwirkung miBl. 

12. Verfahren nach Ansprudi 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich hei dem Reagenz um einen Kon>- 
ptex zweier Substanzen A und B handell, wobci die 
nichtionischen Tenside die Substanz B aus dem Kom- 
plex mil der Substanz A verdrangen und sich hierbei 
Farbe oder Fluoreszenzeigenschaften der Substanz B 
andem. 

13. Verfahren nach Anspruch 11, daduruh gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei dem Reagenz um eine Sub- 
stanz handelt, die mil anionischen Tensiden einen 
Komplcx bildci, der andcrc Farb- oder Fluorcszcnzci- 
genschafien aufweist als das freie Reagenz. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man im Teilschritt d) ein Reagenz zugibt, 
das mil nichtionischen Tensiden einen in ein nichi in je- 
dem Verhaltnis mil Wasser mischbares oiganisches Lo- 
sungsmittel extrahieibaren Komplex bildeu nach Zug- 
abe des Reagenzes die Probe mit dem organischen L5- 
sungsmillel exlrahierl. eine Phasenlrennung in eine 
wassrigc und cine organischc Phase durchfiihrt und die 
Wechselwirkung der organischen Phase mit elektroma- 
gnenscher Strahlung mifit. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man nach der Phasenlrennung die organi- 
sche Phase von der waBrigen Phase abtrennl. 

1 6. Verfahren nach einem oder beiden der AnsprOche 
14 und 15, dadurch gekennzeichnet, daB man als nichl 
in jedein Verhallnis mil Wasser mischbares organisches 
Losungsmittel ein halogenhaltiges Losungsmitlel mil 
einer Dichte hoher als Wasser verwendeL 

1 7. Vcrfahrcn nach cincm oder mehreren der Ansprii- 
chen 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet daB man als 
Reagenz ein Mittel zugibt, da*; in der organischen 
Phase mil dem nichtionischen Tensid eine Farforeaktion 
eingeht, und daB man als Wechselwirkung der organi- 
schen Phase mit eleklromagnetischer Strahlung die 
Lichtabsorption bei einer vorgegebenen Weilenlange 
miBl. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Farbrcagcnz Tcirabromophc- 
nolphthaleinethylester verwendel und die waBrige Pro- 
zeBlosung mit einem Puffersy.siem fiir den pH-Weri 7 
versetzl. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Messung der Lichtabsorption im 
Teilschritt g) bei einer Weilenlange von 610 nm durch- 
fiihrt. 

20. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man den Gehalt an nichtionischen Tensi- 
den chromatographisch bestiimiit. 

21. Verfahren nach An.spruch 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man aus der Probe erwiinschten tails Ole 
und Feiie mit Hilfe eines Absorptionsraitiels entfemi, 
gegebenenfalls vorhandene ionische Tenside mit einer 
Anionen- und/oder Kationenausiauschersaule entfemi 
und die Anderung des Brechungsindexes der von ioni- 
schen Tensiden befreilen, die Auslauschersaule verias- 
senden Losung mifit. 

22. Verfahren nach Anspruch 10. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die nichtionischen Tenside mit Halo- 
genwasserstoff unter Biidung von fliichtigen Alkylha- 
Ingeniden spaltei, die flUchtigen Alkylhalogenide aus- 
slrippt und detektiert. 

23. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprti- 
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che 1 bis 9, dadurch gekennzeichneu daB es sich bei 
den Tensidcn um anionischc Tcnsidc handell, dcren 
Gehall nmn im Teilschrill d) elekirocheiiiisch be- 
siimmt. 

24. Verfahren nach Aosprudi 23. dadurch gekeno- 5 
Tfiichnei, dafi man den pH-Wm der Probe auf einen 
Bereich zwischen 3 und 4 cinsteUU die Probe mit einem 
Tiirauonsieagenz in (legenwart einer ionenempfindli- 
chen Membranelektrode titiiert und die Andening dcs 
Elektrodenpotentials mifit lO 

25. Verfahren nach Anspnich 24, dadurch gekenn- 
zeichneU daB man die Probe mil einem Alkohol mil 1 
bis 3 C-Aiomen versetzt. 

26. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 
24 und 25> dadurch gckcnnzcichnct, dafi man als Titra- 15 
tionsreagenz 1 3-Didecyl-2-methyiimidazoiiuTOchlorid 
venvenrieL 

27. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii- 
che 1 bis 9, dadurch gekennzeichneu dafi es sich bei 
den Tensiden um kationische Tenside handelt, deren 2i) 
Gehalt man im Teilschritt d) elektrochemisch be- 
stimmt. 

28. Verfahren nach Anspruch 23 oder Anspruch 27. 
dadurch gckcnnzcichnct, dafi man der Probe cine vor- 
besiiimnte Menge an Na-DodecylsuU'at zugibu die 25 
Probe mil Hyamin (N-Benzyl-N,N-dimethyI-N- 

4( 1 . 1 .3,3.-tetramethyl-butyl)-phenoxyethoxyethylam- 
raoniumchlorid) uirien und den Tiirationsendpunki mil 
Hilfe einer ionenscnsitiven Elektrode bestinunt. 

29. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprO- 30 
che 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Ten- 
side an der Oberdache eines Schwingquar^s adsor- 
bieri und die Anderung der Schwingungsfrequenz des 
Schwingquarzes mifit. 

30. Verfahren nach cincm oder mehreren der Ansprii- 35 
che 1 bis 9. dadurch gekennzeichneu daB man die Ten- 
side selektiv an der Oberflache einer Glasfaser adsor- 
bierl und die Andening der Lichlbrechung an der Olas- 
faseroberflache deiektien. 

3 1 . Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii- 4H 
che I bis 30, dadurch gekennzeichneu dafi man als 
wafirige ProzeBlosung eine Reinigeriosung verwendet 
und daB man bei UnterschreiLen eines vurgegebenen 
Mindcstwcrtcs dcs GchaJtcs an nichtionischcn, anioni- 
schen oder kalionischen 'Jensiden oder auf Anforde- 45 
rung eine Kinrichtung aktiviert^ die eine oder mehrere 
Erganzungskomponenten in die Reinigeriosung do- 
siert. 

32. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii- 
che 1 bis 31. dadurch gekennzeichneu dafi man die 50 
Fiillsiande und/odcr den Verbrauch der verwendcten 
Reagenzien aulumalisch iiberwacbt und bei Unler- 
schreiten eines vorgegebenen MindestfuUstandcs eine 
Warnmeldung ausgibU 

33. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii- 55 
che 1 bis 32, dadurch gekennzeichneu daB man die Er- 
gebnisse der Besdmmungen und/oder der Konuoil- 
messungen und/oder der Kalibrierungen und/oder die 
Siatussignale kondnuierlich oder in vorgegebenen 
Zciiabstanden und/oder auf Anfordening an einen von M 
dem On der Bestiimnung unlerschiedlichen On uber- 
u-agt. 
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COPY , 

"Automatic monitoring and control of the surfactant 
content in aqueous process solutions" 

This invention relates to a method for the automatic monitoring and control of aqueous 
process solutions containing nonionic, anionic and/or cationic surfactants. Examples of such 

5 process solutions are lyes for the large-scale washing of textiles, cleaning baths for hard 
surfaces and surfactant-containing iron phosphating solutions. The method is designed in 
particular for technical process solutions in the metalworking industry, such as in car 
manufacture. It makes it possible to monitor automatically the functional capacity, as 
characterised by the parameter "surfactant content", of the process solution and, if necessary, 

10 to supplement the process solution automatically or by external request, or to introduce other 
bath maintenance measures. The method is in particular so designed that the results of the 
surfactant determinations are transmitted to a location removed from tiie process solution. 
In addition, it is possible to intervene in the automatic measurement procedure from a 
location removed from the process solution or to initiate repeat metering or otiier batii 

15 maintenance measures. The "location removed from the process solution" may Ue, for 
example, in a higher-level process control system, in a control room of die works in which 
tiie process solution is located, or else at a point outside tiie works. 

The cleaning of metal parts prior to tiie processing tiiereof represents a conventional 
requirement in tiie metal-working industry. The metal parts may be contaminated, for 

20 example, witii pigment soU, dust, metal abrasion, corrosion preventing oils, coolants or 
mould release agents. Prior to tiie processing, such as in particular prior to an anti-corrosion 
treatment (e.g. phosphating, chromating, anodising, reaction witii complex fluorides etc.), 
or prior to a painting, such impurities must be removed by means of a suitable cleaner 
solution. Spraying, dipping or combined processes are considered for tiiis. If surfectant- 

25 containing aqueous process solutions are used for tiie cleaning, which additionally contain 
phosphoric acid, a so-called non-film-forming phosphating is carried out simultaneously along 
witii tiie cleaning. The cleaned metal parts are in so-doing coated simultaneously witii a 
corrosion-proofing amorphous phosphate and/or oxide layer. Processes of tiiis type are used 
widely in tiie metal-working industry as combined cleaning and corrosion-proofing processes. 

30 When appUed to iron-containing materials, tiiey are termed "iron phosphating". 
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Non-phosphating industrial cleaners in the metal-working industry are, as a rule, alkaline (pH 
values about 7 and above, for example from 9 to 12). The basic components are alkalis 
(alkali metal hydroxides, carbonates, silicates, phosphates, borates), as well as, for the 
presOTt purposes nonionic, anionic and/or cationic surfactants. The cleaners frequently 
5 contain as additional auxiliary componrats complexing agents (gluconates, polyphosphates, 
salts of aminocarboxylic acids, such as ethylenediamine tetraacetate or nitrilotriacetate, salts 
of phosphonic acids, such as salts of hydroxyethane diphosphonic acid, phosphono-butane 
tricarboxylic acid, or other phosphonic or phosphonocarboxylic acids), anti-corrosive agents, 
such as salts of carboxylic acids having 6 to 12 carbon atoms, alkanolamines, and foam 
10 inhibitors, such as end group-capped alkoxylates of alcohols having 6 to 16 carbon atoms in 
the alkyl radical. If the cleaner baths do not contain any anionic surfactants, cationic 
surfactants may be used. The cleaners may in addition contain both nonionic and ionic 
surfactants. 

The cleaners generally contain as nonionic surfactants ethoxylates, propoxylates and/or 
15 ethoxylates/propoxylates of alcohols or alkylamines having 6 to 16 carbon atoms in the alkyl 
radical, which may also be end group-capped. Alkyl sulfates, fatty alcohol ether sulfetes and 
alkyl sulfonates are widely used as anionic surfactants. Alkylbenzene sulfonates are still 
encountered, but are disadvantageous in environmental terms. There are considered as 
cationic surfactants, in particular cationic alkyl ammonium compounds having at least one 
20 alkyl radical of 8 or more caii)on atoms. 

It is known in the prior art to determine manually the nonionic surfactants in aqueous process 
solutions, such as in cleaner baths, by means of a color indicator. The conventional 
procedure in this case is to add to a sample taken from the process solution a reagent which 
forms a color complex with nonionic surfactants. Such color complex is preferably extracted 

25 into an organic solvent not miscible in all proportions with water and the light absorption 
thereof then determined photometrically at a particular wavelength. 
Tetrabromophenolphthalein ethyl ester, for example, may be used as the reagent for forming 
the color complex. Prior to the extraction into an organic solvent, preferably into a 
chlorinated hydrocarbon, the process solution is in this case mixed with a buffer system 

30 having a pH of 7. 



-3- 

It is further known to determine nonionic surfactants in the presence of ionic surfactants. The 
ionic surfactants are here separated from the sample by ion exchangers. The nonionic 
surfactants not bound in the ion exchanger are determined from the refractive index of the 
process solution leaving the exchanger colunm. 

5 Anionic and cationic surfactants in aqueous process solutions may be detected, for example, 
by titration with Hyamin®1622 (= N-benzyl-N,N-dimethyl-N-4-(l, 1,3,3, - 
tetramethylbutyl)phenoxyethoxyethylammonium chloride) and potentiometric end-point 
determination. For this, the sample is mixed with a known quantity of Na-dodecyl sulfate, 
titration with Hyamin is carried out and the end point of the titration is determined using an 
10 ion-sensitive electrode. 

Alternatively, anionic surfactants may also be determined by titration with l,3-didecyl-2- 
methylimidazolium chloride. An electrode having an ion-sensitive membrane is used as 
detector. The electrode potential depends on the concentration of the test ions in the process 
solution. 

15 Depending on the outcome of this surfactant determination involving the deploymrat of 
personnel, the operating personnel of the plant supplement the process solution with one or 
more supplementary components; The procedure thus makes it necessary for operating 
personnel to be in attendance at the plant site at least during the periods of the surfactant 
determination. The procedure is personnel-intensive, therefore, in particular in multi-shift 

20 operation. The documenting of the results for quality control and quality assurance purposes 
entails additional expenditure. 

Conversely, an object of the present invention is to automate and document the monitoring 
of process solutions by surfactant determination in such a way that at least the results of the 
surfactant determination are stored on a data carrier and/or outputted. Preferably the 
25 measuring equipment used is itself to be checked and calibrated and an alarm message 
transmitted to a remote point in the event of a malfunction. Furthermore, it should preferably 
be possible to check the functional capacity of the measuring equipment and the measuring 
results from a remote point. It should also be possible to intervene in the measuremrat 
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procedure and in the maintenance measures for the process solutions from a remote point. 
The number of personnel deployed on the monitoring and the control of the process solutions 
is to be reduced by the desired remote control. 

This problem is solved by a method for the automatic monitoring and control of the content 
5 of surfactants of an aqueous process solution, wherein, under program control: 

(a) a sample having a predetermined volume is taken from the aqueous process solution; 

(b) if required, the sample is freed of solids; 

(c) if required, the sample is diluted with water in a pre-set ratio or one determined as 
the result of a prior determination; 

10 (d) the content of surfactants is determined by selective adsorption, electrochemically, 
chromatographically, by splitting into volatile compounds, stripping out of such 
volatile compounds and detection thereof, or by addition of a reagent which varies the 
interaction of the sample with electromagnetic radiation in proportion to the content 
of surfactants, and measurement of the variation of such interaction; 

15 and 

(e) the outcome of the determination is stored on a data carrier and/or used as a basis for 
further calculations and/or the outcome of the determination or of the further 
calculations is transmitted to a remote location. 

For present purposes, an aqueous process solution is, in particular, a cleaning solution for 
20 hard surfaces, in particular for metal surfaces, or an iron phosphating solution. Process 
solutions of this type are known diversely in the prior art and are widely used in the metal- 
working industry. 

The sample volume taken in (a) may be programmed permanentty into the control section of 
the measuring equipment to be used for the method. Preferably, the size of the sample 
25 volume may be varied from a remote point. The control program may further be created in 
such a way that it makes the sample volume to be used dependent on the outcome of a 
previous measurement. For example, a correspondingly greater sample volume may be 
selected, the smaller is the surfactant content of the process solution. The accuracy of the 
surfactant determination may be optimized in this way. 
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When reference is made to a "remote location" in the context of the method according to the 
present invention, there is meant a location which is not located in direct or at least in visual 
contact with the process solution. The remote location may, for example, be a central process 
control system which, as part of an overall process for the surface treatment of the metal 
5 parts, monitors and controls a cleaner bath as a subsidiary function. The "remote location" 
may also be a central control room, from which the overall process is monitored and 
controlled and which is, for example, located in a different room to the process solution. 
There is also to be regarded as a "remote location", however, a point outside the works in 
which the process solution is located. It becomes possible in this way for the process solution 
10 to be monitored and controlled by specialists who are stationed outside the works in which 
the latter is located. In this way, it is necessary far less frequently for specialist personnel 
to be stationed at the location of the process solution. 

Suitable data lines, with which the results of the surfactant determinations, as well as control 
commands, may be transmitted, are known. 

15 Between the taking of the sample and the actual measurement, it may be desirable to free the 
sample of solids in the optional step (b). This is not necessary in the case of a process 
solution loaded only slightly with solids. If the solids content is excessively high, however, 
valves of the measurement equipment may become clogged and sensors become dirty. It is 
recommended, therefore, that solids be removed from the sample. This may take place 

20 automatically by filtration or alternatively by use of a cyclone or a centrifuge. 

In (c), the sample is, if required, diluted with water in a pre-set ratio or one established as 
the result of a predetermination. In (d) the content of surfactants is determined by various 
methods which will be explained in detail below. 

The outcome of the -determination may then be stored on a data carrier in step (e). 
25 Additionally or alternatively thereto, it may be used as the basis for further calculations. In 
addition, the outcome of the determination or the outcome of the further calculations may be 
transmitted to a remote location and stored once again on a data carrier and/or outputted 
there. By "outputting of the outcome of the determination" is meant that the latter is either 
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fonvarded to a higher-level process control system or displayed on a screen so as to be 
discernible to a human or printed out. The location of the display or the outputting of the 
outcome may be the "remote location" indicated above. It is preferable that the results of the 
individual determinations are stored on a data carrier at least for a pre-set time interval, so 
5 that they may then be evaluated, for example for quality assurance purposes. The results of 
the surfactant determinations do not, however^ have to be outputted directly as such or stored 
on data carriers. Instead they may also be utilized directly as a basis for further calculations, 
wherein the results of these further calculations are displayed or stored. For example, instead 
of the respective current surfactant content, the trend in the surfactant concentration and/or 
10 the relative change thereof may be displayed. Or the current surfactant contents are converted 
into "% of the target content". 

In the simplest case, the method according to the present invention operates in such a way 
that (a) to (e) are repeated according to a pre-set time interval. The pre-set time interval is 
determined by the requirements of the operator of the process solution and may include any 
15 time interval from a few minutes to several days. For a quality control, it is preferable that 
the pre-set time intervals lie, for example, between 5 minutes and 2 hours. For example, a 
measurement may be carried out every 15 minutes. 

The method according to the present invention may, however, also be carried out in such a 
way that (a) to (e) are repeated after time intervals which become progressively shorter the 

20 more the results of two successive determinations differ from one another. The control 
system for the method according to the present invention may therefore itself decide whether 
the time intervals between the individual determinations are to be shortened or lengthened. 
It is naturally necessary to pre-set in the control system the instruction as to what time 
intervals are to be selected for what differences between the results of successive 

25 determinations. 

In addition, the method according to the present invention may be carried out in such a way 
that (a) to (e) are performed at any time on the basis of an external request. In this way, for 
example, an immediate monitoring of the surfactant content of the process solution may be 
undertaken if quality problems are detected in successive steps. The measurement of the 
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surfactant content may therefore be time-controlled (according to fixed time intervals) or 
event-controlled (in the evrat of changes detected or by external requests). 

Preferably, the method according to the present invention is carried out in such a way that 
the measuring equipment used is itself monitored and if necessary re-calibrated. It may be 

5 provided in this connection that, after a pre-set time interval or after a pre-set number of 
determinations or on the basis of an external request, the functional capacity of the measuring 
equipment used is checked by control measurements of one or more standard solutions. A 
standard process solution having known surfactant content is measured for the checking. This 
checking is closest to reality if there is used as the standard solution a standard process 

10 solution whose composition approximates as closely as possible to the process solution to be 
checked. 

In the method according to the present invention it may also be provided that the functional 
capacity of the measuring equipment is checked by the check measurement of one or more 
standard solutions if the results of two successive measurements differ by a pre-set amount, 
15 In this way it may be distinguished whether differences discovered in the surfactant content 
of the process solution are real and require bath maintenance measures or whether they are 
caused by a fault in the measurement system. 

Depending on the outcome of the checking of the measuring equipment used, the 
determinations of the surfactant content which have been conducted between the current and 

20 the preceding control measurements may be provided with a status code which indicates the 
reliability of said determinations. If, for example, successive control measurements for the 
checking of the measuring equipment used have shown that the latter is operating correctly, 
the determinations of the surfactant content may be provided with a status code "in order". 
If the results of the control measurements differ by a pre-set minimum amount, the 

25 determinations of the surfactant content which have been conducted in the meantime may, 
for example, be provided with the status code "doubtful". 

In addition it may be provided that, depending on the outcome of the checking of the 
measuring equipment used, the automatic determination of the surfactant content is continued 
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and/or one or more of the following steps is carried out: analysis of differences discovered, 
correction of the measuring equipment, termination of the determination of the surfactant 
content, sending of a status message or an alarm signal to a higher-level process control 
system or a monitoring unit, i.e. at a remote location. The measuring equipment may 
5 therefore, if required, itself decide according to pre-set criteria whether it has sufficient 
functional capacity that the determinations of the surfactant content may be continued, or 
whether differences are detected which make manual intervention necessary. 

The method may further be so designed that the surfactants whose content in the process 
solution is to be determined are nonionic surfactants. The procedure to be adopted for the 
10 determination thereof may be such that a reagent is added in (d) which varies, in proportion 
to the content of nonionic surfactants, the interaction of the sample with electromagnetic 
radiation, and measures the variation of such interaction. 

For example, the reagent may be a complex of two substances A and B, wherein the nonionic 
surfactants displace substance B from the complex with substance A and in so doing the color 

15 or fluorescence properties of substance B change. For example, substance B may be a 
fluorescent substance or a dye which is able to complex with, for example, dextrans or 
starch as an example of a substance A. As a component of the complex, substance B has 
particular color or fluorescence properties. If it is displaced from the complex, such 
properties change. By measuring the light absorption or the fluorescent radiation, it may be 

20 detected what portion of substance B is not complexed with A. Substance A is here selected 
in such a way that, on the addition of nonionic surfactants, substance B is displaced from the 
complex and a complex with the nonionic surfactants is formed instead. The quantity of 
substance B displaced from the complex with A is then proportional to the quantity of 
nonionic surfactants added. The quantity of nonionic surfactants added may be deduced from 

25 the change in the light absorption or the fluorescence, such change being caused by the 
amount of B liberated. 

For example, there may be used as reagent a salt of a cationic dye with tetraphenylborate 
anions. Nonionic surfactants may displace the dye from the salt after they have been 
converted into a cationic complex with barium by the addition of barium ions. This method 
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of converting nonionic surfactants into cationically charged complexes and thereby making 
them accessible to reactions which respond to cations is also described in the literature as the 
"activation" of nonionic surfactants. The method is described, for example, in Vytras K, 
Dvorakova V and Zeeman I (1989) Analyst 114, p, 1435 ff. The amount of the cationic dye 
5 liberated from the reagent is proportional to the amount of the nonionic surfactants present. 
If the absorption spectrum of the dye changes during the liberation, the amount of dye 
liberated may be determined by the photometric measurement of a suitable absorption band. 

Such method of determination may be simplified if there is used as reagent a salt of a 
cationic dye which is soluble only in an organic solvent immiscible with water, while the 
10 liberated dye itself is water-soluble and leads to a coloration of the aqueous phase. The 
reverse procedure is naturally also possible: a water-soluble salt of an organic dye is used, 
wherein the liberated dye is soluble only in an organic phase. By liberation of the dye in 
exchange for the nonionic surfactants and extraction of the liberated dye into the respective 
other phase, it may be determined photometrically in the latter in a simple manner. 

15 Such method of determination is also suitable for the determination of cationic surfactants. 
Since the latter are already positively charged, the "activation" with barium cations described 
above is superfluous. 

In addition the reagent may be a substance which forms a complex with the anionic 
surfactants themselves, which has different color or fluorescence properties to the free 

20 reagent. For example, the reagent may be colorless in the visible region, while the complex 
thereof with nonionic surfactants absorbs electromagnetic radiation in the visible region, i.e 
has a color. Or the maximum of the light absorption, i.e. the color, of the uncombined 
reagent differs from that of the complex with the nonionic surfactants. The reagent may also, 
however, show particular fluorescence properties which vary during the complex formation 

25 with the nonionic surfactants. For example, the free reagent may fluoresce, while the 
complex formation with the nonionic surfactants quenches the fluorescence. In all cases it is 
possible, by measuring the light absorption to be pre-set or the fluorescent radiation, to 
determine the concentration of the complex of reagent and nonionic surfactants and hence the 
concentration of the nonionic surfactants themselves. 
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Preferably there is added in (d) a reagent which forms a complex with the nonionic 
surfactants which may be extracted into an organic solvent not miscible in ail proportions 
with water. Thereafter, an extraction of the complex consisting of nonionic surfactants and 
added reagent into the organic solvent not miscible in all proportions with water is carried 
5 out. This may take place by intensive mixing of the two phases, for example by shaking or 
preferably by stirring. The mixing of the two phases is terminated after the extraction, so that 
a phase separation into an aqueous and an organic phase occurs. If required the completeness 
of the phase separation may be checked by suitable methods, such as determination of the 
electrical conductivity or measurement of the clouding by light absorption or light scatter. 

10 This is followed by the actual measurement of the content of nonionic surfactants. For this, 
the organic phase, which contains the complex consisting of nonionic surfactants and added 
reagent, is exposed to an electromagnetic radiation which may interact with the complex 
dissolved in the organic phase. For example, there may be used as electromagnetic radiation 
visible or ultraviolet radiation whose absorption by the complex consisting of nonionic 

15 surfactants and added reagent is determined. It is also possible, however, for a reagent to be 
used whose complex with the nonionic surfactants produces a characteristic signal during 
nuclear resonance or electron spin resonance measurements. The signal strength, expressed 
as the weakening of an electromagnetic vibration in the corresponding frequency band 
(absorption), may be correlated with the concentration of the complex. Instead of absorption 

20 effects, emission effects may also be utilized to determine the concentration. For example, 
a reagent may be selected whose complex with nonionic surfactants in the organic solvent 
absorbs electromagnetic radiation of a particular wavelength and emits in turn 
electromagnetic radiation of a greater wavelength whose intensity is measured. An example 
of this is the measurement of the fluorescent radiation during the irradiation of the sample 

25 with visible or ultraviolet light. 

The interaction of the organic phase with electromagnetic radiation may in principle take 
place directly after completion of the phase separation in the same vessel in which the phase 
separation is carried out. Depending on the method of measurement used to determine the 
interaction of the organic phase with electromagnetic radiation, it is, however, preferable to 
30 draw off the organic phase or a part thereof and to feed it to the actual measuring equipment 
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along a line. It is in particular possible in this way to provide suitable cells for the 
measurement. Accordingly a preferred embodiment of the present invention involves, after 
(f), separating the organic phase from the aqueous phase and feeding it to the measuring 
equipment. Such separation of the organic phase is particularly recommended if the organic 
5 solvent not miscible in all proportions with water is a halogen-containing solvent with a 
density higher than water. After carrying out the phase separation, the organic phase is then 
located in the bottom part of the vessel and may be drawn off downwards. 

As examples of halogen-containing solvents there are considered dichloromethane or higher- 
boiling halogenated hydrocarbons, in particular chlorinated or fluorinated hydrocarbons, such 
10 as trichlorotrifluoroethane. Such solvents must be disposed of after use in accordance with 
the local statutory provisions. As this may be expensive, there is the possibility of preparing 
the used solvent again, for example by treatment with activated carbon and/or by distillation, 
and re-using it for the measurement process. 

In a preferred embodiment of the present invention, there is added as reagent an agent which 
15 undergoes a color reaction with the nonionic surfactant in the organic phase. The interaction 
of the organic phase with electromagnetic radiation may be measured as the light absorption 
at a pre-set wavelength. A conventional photometer is suitable for this puqx)se. For example, 
tetrabromophenolphthalein ethyl ester may be used as color reagent. In this case, the sample 
of the aqueous process solution must be mixed with a buffer system having a pH of about 
20 7. Such a buffer system may, for example, be an aqueous process solution of 
dihydrogenphosphates and hydrogenphosphates. A procedure is adopted here such that the 
amount of the buffer solution is substantially greater than the sample amount of the 
surfactant-containing process solution. 

If tetrabromophenolphthalein ethyl ester is used as color reagent, the measurement of the 
25 light absorption in (g) is preferably carried out at a wavelength of 610 nm. 

In the preferred embodiment of the use of 3,3,5,5-tetrabromophenolphthalein ethyl ester as 
color reagent the determination of the content of nonionic surfactants may take place as 
follows: 
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an indicator solution is prepared which contains 100 mg of 3,3,5, 5-tetrabromophenolphthalein 
ethyl ester in 100 ml of ethanol. In addition, a buffer solution is prepared by mixing 200 ml 
of a commercial buffer solution having a pH of 7 (potassium dihydrogenphosphate/disodium 
hydrogenphosphate) and 500 ml of a 3.0 M potassium chloride solution with 1 000 ml of 
5 water. 

For the carrying out of the determination, 18 ml of the buffer solution is placed in a suitable 
vessel. 50 ^1 of the sample solution is then added. The combined solutions are stirred for 
about 3 minutes and 20 ml of dichloro-methane is then added. The vessel contCTts are then 
mixed vigorously for about 1 minute. The phase separation is then awaited, which may 
10 require, for example, 20 minutes. Thereafter, the organic phase is removed and measured 
in a photometer at a wavelength of 610 nm. A 10 mm cell, for example, is suitable as the 
analysis cell. The surfactant content of the sample solution is determined by means of a 
calibration curve. 

If the surfactant content is low to a degree such that the determination is unreliable, the 
15 volume of the sample used for the measurement may be increased. If the surfactant content 
is high to a degree such that a light absorption of more than 0.9 occurs, it is recommended 
that the sample be diluted prior to the measurement. 

Irrespective of the method selected, a correlation between the strength of the test signal and 
the concentration of the surfactants must be obtained, by a prior calibration with surfactant 
20 solutions of known concentration, and stored. If the light absorption is measured, the 
calibration may also take place by means of suitable colored glasses. As an alternative to a 
prior calibration, conclusions may be drawn on the surfactant content of the sample by the 
addition of surfactant/reagent complex in known concentration or by multiple topping up and 
renewed measurement of the interaction with electromagnetic radiation. 

25 

As an alternative to a determination of the interaction with electromagnetic radiation of a 
reagent combined with the nonionic surfactant or displaced from a complex by the latter, the 
content of nonionic surfactants may be determined chromatographically . For this any oils and 
fats present are preferably removed from the sample at the outset. This may be carried out. 
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for example, using an absorbent. Thereafter, the sample, which optionally contains ionic 
surfactants, is passed to an anion and/or cation exchange column, which preferably resembles 
in its layout a column for high-pressure liquid chromatography. The concentration of the 
nonionic surfactants in the solution freed of the ionic surfactants, which solution leaves the 
5 exchange column, is preferably determined by means of the refractive index. The quantitative 
evaluation is preferably conducted here by the method of the external standard. The 
measurement takes place by a comparison with pure solvent from the comparison cell and 
solvent containing material for analysis from the test cell of the detector. Water or a water- 
methanol mixture are considered as solvents. 

10 Prior to commencement of a measurement series, a HPLC-type ion exchange system must 
be calibrated and the comparison cell of the detector rinsed with the solvent for 20 minutes. 
Solutions having varying concentrations of the non-ionic surfactants to be determined are 
used for the calibration. Calibration and sample solutions must be degassed in an ultrasonic 
bath, for example, for 5 minutes prior to injection into the HPLC-type system. Such 

15 degassing is important on account of the sensitivity of the refractive index detection to 
different solvent qualities. 

If the sample solution is mixed with methanol prior to the application to the HPLC-type ion 
exchange column, insoluble salts may precipitate out. The latter must be filtered off through 
a microfilter prior to the feeding of the sample into the HPLC-type system. 

20 This method is known for the off-line determination of unsulfonated portions in organic 
sulfates or sulfonates (DIN EN 8799). 

In addition, the following procedure is suitable for the determination of the nonionic 
surfactants: the nonionic surfactants are cleaved using hydrogen halide, preferably using 
hydrogen iodide, with the formation of volatile alkyl halides, preferably of alkyl iodides. The 
25 volatile alkyl halides are stripped out by the injection of a gas current into the sample and 
are detected in a suitable detector. For example, an "Electron Capture Detector" is suitable 
for this purpose. This method is known as a laboratory method for characterising fatty 
alcohol ethoxylates (DGF Einheitsmethode H-ffl 17 (1994)). 
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The surfactants may also be anionic surfactants. The content thereof in the sample solution 
is preferably determined electrochemically in (d). For this, the anionic surfactants are titrated 
with suitable reagents, the titration being monitored by the variation of the electric potential 
of a suitable test electrode. 

For example, a procedure may be adopted here such that the pH of the sample is set to 
between 3 and 4, preferably to about 3.5, the sample is titrated with a titration reagent in the 
presence of an ion-sensitive membrane electrode and the variation in the electrode potential 
is measured. The sensitivity of this method can be increased by the sample being mixed with 
an alcohol having 1 to 3 carbon atoms, preferably with methanol. As titration reagent, 1,3- 
didecyl-2-methylimidazolium chloride is preferred. An ion-sensitive membrane electrode, 
preferably having a PVC membrane serves as test electrode. Such an electrode is known as 
a "high sense electrode". A silver electrode is preferably used as reference electrode. The 
potential formation takes place by an as specific interaction as possible between the ion 
carrier contained in the PVC membrane and the ions that are to be determined in the test 
solution. Such interaction leads in an equilibrium reaction to a transference of the test ions 
out of the test solution into the membrane and hence to the formation of an electric potential 
difference at the test solution/membrane phase boundary. Such potential difference may be 
measured potentiometrically (without current) against a reference electrode. The degree of 
the ion transfer out of the test solution into the membrane is concentration-dependent. The 
relationship between the test ion concentration and the electric potential may be described 
theoretically by the Nemst equation. Because of possible disturbance, it is preferable, 
however, to establish the relationship between electrode potential and test ion concentration 
by calibration using comparison solutions. 

In addition to anionic surfactants, cationic surfactants may also be determined in the process 
solution to be monitored. A method may be used for this which is also suitable for 
determining anionic surfactants. In this method also the determination takes place 
electrochemically: a predetermined quantity of Na-dodecyl sulfate is added to the sample, the 
sample is titrated with Hyamin (N-benzyl-N,N-dimethyl-N-4-(l, 1,3,3- 
tetramethylbutyl)phenoxyethoxyethyl ammonium chloride) and the titration end product is 
determined using an electrode sensitive to ionic surfactants. 
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In addition to the methods mentioned above, methods are suitable for determining surfactants 
in which tiie surfactants are absorbed on suitable surfaces and effects which are attributable 
to the covering of the surfaces with the surfactants are measured. Since the covering of tiie 
surfaces with tiie surfactants may be assumed to be proportional to tiie surfactant content 
5 below tiie samration limit, it is possible after suitable calibration to draw conclusions as to 
tiie surfactant content of tiie sample solution from tiie changes in properties of the surfactant- 
covered surfaces. 

For example, tiie surfactants may be absorbed at tiie surface of an osciUator crystal and tiie 
variation in tiie osciUation frequency of tiie oscillator crystal measured. A fiirtiier metiiod 

10 involves absorbing tiie surfactants at tiie, optionally suitably pre-treated, surface of a light 
guide. This leads to a variation in tiie refractive index on tiie passage of light out of tiie light 
guide into tiie surrounding medium, which variation becomes noticeable in tiie conductivity 
of tiie light guide for Ught. Depending on tiie refractive index, tiie light in tiie Ught guide is 
attenuated in varying degrees or, in tiie event of loss of total reflection at tiie Ught guide end, 

15 no longer appears at all. The degree of covering of the light guide surface witti surfactants, 
and hence tiie surfactant content in the surrounding medium, may be determined by 
comparing tiie light intensity exiting at ttie end of the light guide witii tiiat fed in at tiie 
beginning. The collapse of tiie total reflection occurs at a particular threshold value of tiie 
surfactant content, which may likewise be utilized to characterise tiie surfactant content of 

20 tiie process solution. 

The method according to tiie present invention is applicable to any process solutions. It is 
particularly designed for process solutions in the metal-working industry, for example in car 
manufacture. For example, tiie aqueous process solution may be a cleaner solution. Such 
cleaner solutions are used, for example, for tiie cleaning of car bodies prior to phosphatizing. 

25 For the monitoring and the control of such a cleaner solution, it may be provided tiiat, on 
falling short of a pre-set minimum value for tiie content of surfactants or in response to an 
external request, a device is activated which meters one or more supplementary components 
into the cleaner solution. A supplementary component is considered, for example, to be a 
supplementary solution which contains all of tiie active substances of tiie cleaner solution in 

30 tiie correct quantitative ratio. The supplementary solution may tiierefore contain, in addition 
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to the checked surfactants, further active substances of the cleaner solution, such as further 
surfactants, builder substances, alkalis, complexing agents and corrosion inhibitors. 
Alternatively to this, the supplementary solution may contain only the surfactants, while the 
other active agents of the cleaner solution are repeat-metered at a clock pulse or under 
5 throughput control, if necessary according to separate specifications. 

In this connection, the size of the added portion itself or, in the case of exactly pre-set added 
portions, the time intervals between the individual additions may be varied. This may take 
place, for example, by means of metering pumps or else be weight-controlled. In the method 
according to the present invention, it is therefore provided, on the one hand, that, in the 

10 event of particular deviations from the target value (in particular if the functional capacity 
of the measuring equipment has been determined by the check measurements), a particular 
quantity of supplementary component is repeat-metered into the process solution. On the 
other hand, such subsequent metering may also, however, be undertaken in response to an 
external request, for example from a remote location, irrespective of the current content of 

15 surfactants. 

In a further embodiment of the present invention, the process solution is supplemented as a 
function of throughput with a pre-set amount of supplementary component per unit put 
through. For example, it may be determined for a cleaning bath for car bodies what amount 
of supplementary component is added per cleaned body. The monitoring according to the 
20 present invention of the surfactant content or of the interruption of the basic metering then 
serves to monitor and to document the success of such pre-set addition, and also to achieve 
by additional result-dependent fine metering a more constant mode of operation of the 
cleaning bath. In this way, quality fluctuations are reduced. 

Preferably the measurement system used in the method according to the present invention is 
25 designed so that it checks automatically the filling levels and/or the consumption of the 
reagents used (color or fluorescence reagent, titrating solution, standard and test solutions, 
solvents, buffer solution or ancillary solutions) and issues a warning message if a pre-set 
minimum filling level is not met. The measuring equipment may thereby be prevented from 
becoming incapable of ftmctioning because it lacks the required chemicals. The checking of 
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the filling levels may take place by known methods. For example, the vessels containing the 
chemicals may stand on a balance which records the respective weight of the chemicals. Or 
a float is introduced. Alternatively a minimum filling level may be checked by a conductivity 
dectiode which is immersed in the vessel containing the chemical. The warning message to 
be emitted by the measuring equipment is preferably transmitted to the remote location, so 
that the relevant measures may be initiated from there. In general, it is preferably provided 
in the method according to the present invention that the results of the determinations and/or 
of the check measurements and/or of the calibrations and/or the status signals are transmitted 
continuously or at pre-set time intervals and/or on request to a remote location. In this way 
checking personnel who do not have to be present at the location of the process solution are 
informed regularly of the current surfactant content thereof Depending on the outcome of 
the determinations and the check measurements, corrective measures required may be 
undertaken either automatically via a process control system or by manual intervention. 

The method according to the present invention naturally pre-supposes tiiat the corresponding 
equipment is available. The latter comprises a controller, preferably a computerized 
controller, which controls tiie measuring sequence on a time- or event-dependent basis. It 
must in addition comprise die requisite reagent vessels, tubes, valves, metering and 
measuring devices etc. for controlling and measuring the sample flows. The items of 
equipment must be suited to the intended use, for example be made of stainless steel and/or 
of plastics material. The control electronics of ttie measuring equipment should comprise a 
corresponding input-output interface, in order to able to communicate with a remote location. 

The metiiod according to die present invention makes it possible on die one hand to check 
tiie surfactant contem of process solutions on site and to initiate pre-set corrective measures 
without manual intervention. Process safety is enhanced in this way and a constantiy reUable 
process result achieved. Departures from tiie target values may be detected promptiy and 
corrected automatically or manually before die process result is affected. On tiie otiier hand, 
tiie test data are preferably transmitted to a remote location, so tiiat operating or supervisory 
persomiel are also informed regularly of the state of tiie process solution if tiiey are not 
located in tiie immediate vicinity tiiereof . The staffing costs for tiie monitoring and control 
of tiie process solution may be reduced considerably in tiiis way. The requirements of a 
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modem quality assurance system are met by the documenting of the data collected in the 
method according to the present invention. The chemical consumption may be documented 
and optimized. 



Claims; 
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1. A method for the automatic monitoring and control of the content of surfactants of 
an aqueous process solution, wherein, under program control: 

(a) a sample having a predetermined volume is taken from the aqueous process 
5 solution; 

(b) if required, the sample is freed of solids; 

(c) if required, the sample is diluted with water in a pre-set ratio or one 
determined as the resuU of a prior determination; 

(d) the content of surfactants is determined by selective adsorption, 
10 electrochemically, chromatographically, by splitting into volatile compounds, 

stripping out of such volatile compounds and detection thereof, or by addition 
of a reagent which varies the interaction of the sample with electromagnetic 
radiation in proportion to the content of surfactants, and measurement of the 
variation of such interaction; 

15 and 

(e) the outcome of the determination is stored on a data carrier and/or used as a 
basis for further calculations and/or the outcome of the determination or of the 
further calculations is transmitted to a remote location. 

2. A method as claimed in claim 1 wherein the aqueous process solution is a cleaning 
20 solution or an iron phosphating solution. 

3. A method as claimed in one or both of claims 1 and 2 wherein (a) to (e) are repeated 
after a pre-set time interval. 

4. A method as claimed in one or both of claims 1 and 2 wherein (a) to (e) are repeated 
after time intervals which become progressively shorter the more the results of two 

25 successive determinations differ from one another. 



5. 



A method as claimed in one or both of claims 1 and 2 wherein (a) to (e) are executed 
on the basis of an external request. 



-20- 

6. A method as claimed in one or more of claims 1 to 5 wherein, after a pre-set time 
interval or after a pre-set number of determinations or on the basis of an external 
request, the functional capacity of the measuring equipment used is checked by 
control measurement of one or more standard solutions. 

5 7. A method as claimed in one or more of claims 1 to 5 wherein the functional capacity 
of the measuring equipment used is checked by control measurement of one or more 
standard solutions if the results of two successive determinations differ by a pre-set 
amount. 

8. A method as claimed in one or both of claims 6 and 7 wherein, depending on the 
10 outcome of the checking of the measuring equipment used, the determinations of the 

content of surfactants that have taken place between the current and the preceding 
control measurement are provided with a status code which characterises the 
reliability of such determinations of the content of surfactants. 

9. A method as claimed in one or both of claims 6 and 7 wherein, depending on the 
15 outcome of the checking of the measuring equipment used, the automatic 

determination of the content of surfactants is continued and/or one or more of the 
following steps is/are carried out: analysis of differences discovered, correction of the 
measuring equipment, termination of the determinations of the content of surfactants, 
sending of a status message or an alarm signal to a higher-level process control 
20 system or to a monitoring unit. 

10. A method as claimed in one or more of claims 1 to 9 wherein the surfactants are 
nonionic surfactants. 

11. A method as claimed in claim 10 wherein there is added in (d) a reagent which 
varies, in proportion to the content of nonionic surfactants, the interaction of the 

25 sample with electromagnetic radiation, and measures the variation of such interaction. 

12. A method as claimed in claim 11 wherein the reagent is a complex of two substances 
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A and B, the nonionic surfactants displacing substance B from the complex with 
substance A and in so doing changing the color or fluorescence properties of 
substance B. 

13. A method as claimed in claim 11 wherein the reagent is a substance which forms a 
5 complex with anionic surfactants, which has different color or fluorescence properties 

to the free reagent. 

14. A method as claimed in claim 13 wherein there is added in (d) a reagent which forms 
a complex with nonionic surfactants, which may be extracted into an organic solvent 
not miscible in all proportions with water, after addition of the reagent, the sample 

10 being extracted with the organic solvent, a phase separation into an aqueous and an 

organic phase being carried out and the interaction of the organic phase with electro- 
magnetic radiation being measured. 

15. A method as claimed in claim 14 wherein, after the phase separation, the organic 
phase is separated from the aqueous phase. 

15 16. A method as claimed in one or both of claims 14 and 15 wherein there is used as the 
organic solvent not miscible in all proportions with water a halogen-containing solvent 
having a density greater than water. 

17. A method as claimed in one or more of claims 14 to 16 wherein there is added as 
reagent an agent which undergoes a color reaction with the nonionic surfactant in the 

20 organic phase, the interaction of the organic phase with electromagnetic radiation 

being measured as the light absorption at a pre-set wavelength. 

18. A method as claimed in claim 17 wherein tetrabromophenolphthalein ethyl ester is 
used as color reagent and the aqueous process solution is mixed with a buffer system 
having a pH of 7. 



25 19. 



A method as claimed in claim 18 wherein the measurement of the light absorption in 
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(g) is carried out at a wavelength of 610 nm. 



20. A method as claimed in claim 10 wherein the content of nonionic surfactants is 
determined chromatographically. 

21. A method as claimed in claim 20 wherein, if required, oils and fats are removed from 
5 the sample by means of an absorbent, any ionic surfactants present are removed using 

an anion and/or cation exchange column and the variation in the refractive index of 
the solution freed of ionic surfactants and leaving the exchange column is measured. 

22. A method as claimed in claim 10 wherein the nonionic surfactants are cleaved using 
hydrogen halide with the formation of volatile alkyl halides and the volatile alkyl 

10 halides are stripped out and detected. 

23. A method as claimed in one or more of claims 1 to 9 wherein the surfactants are 
anionic surfactants, the content of which is determined electrochemically in (d). 

24. A method as claimed in claim 23 wherein the pH of the sample is set to between 3 
and 4, the sample is titrated with a titration reagent in the presence of an ion-sensitive 

15 membrane electrode and the variation in the electrode potential is measured, 

25. A method as claimed in claim 24 wherein the sample is mixed with an alcohol having 
1 to 3 carbon atoms. 

26. A method as claimed in one or both of claims 24 and 25 wherein l,3-didecyl-2- 
methylimidazolium chloride is used as titration reagent. 

20 27. A method as claimed in one of more of claims 1 to 9 wherein the surfactants are 
cationic surfactants, the content of which is determined electrochemically in (d). 

28, A method as claimed in claim 23 or claim 27 wherein a predetermined quantity of 
Na-dodecyl sulfate is added to the sample, the sample is titrated with Hyamin (N- 
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benzyl-N,N-dimethyl-N-4-(l , 1 ,3,3- tetramethylbutyl)phenoxyethoxyethyl ammonium 
chloride) and the titration end product is determined by means of an ion-sensitive 
electrode. 

29. A method as claimed in one or more of claims 1 to 9 wherein the surfactants are 
5 absorbed at the surface of an oscillator crystal and the variation in the oscillation 

frequency of the oscillator crystal is measured. 

30. A method as claimed in one or more of claims 1 to 9 wherein the surfactants are 
adsorbed selectively at the surface of a glass fiber and the variation in the refraction 
of light at the glass fiber surface is detected. 

10 31. A method as claimed in one or more of claims 1 to 30 wherein a cleaner solution is 
used as aqueous process solution and, on falling short of a pre-set minimum value for 
the content of nonionic, anionic or cationic surfactants or on request, a device is 
activated which meters one or more supplementary components into the cleaner 
solution. 

15 32, A method as claimed in one or more of claims 1 to 31 wherein the filling levels 
and/or the consumption of the reagents used is monitored automatically and, on 
falling short of a pre-set minimum filling level, a warning message is emitted. 

33. A method as claimed in one or more of claims 1 to 32 wherein the results of the 
determinations and/or of the check measurements and/or of the calibrations and/or the 
20 status signals are transmitted continuously or at pre-set time intervals and/or on 

request to a location different from the location of the determination. 



